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O presente trabalho teve como objetivo o estudo do aprisionamento de hidrogênio em aços da 
classe API 5L X60, X65 e X70, classificados como aços de alta resistência e baixa liga (ARBL). A 
respectiva implicação da difusão do hidrogênio, isto é, adsorvido e dissolvido na matriz metálica dos 
aços, o aprisionamento em defeitos microestruturais, foram abordados através do estudo da cinética 
de aprisionamento, com a determinação das taxas de liberação (k) e captura (p), da da obtenção da 
energia de aprisionamento (EA) e da densidade de sítios aprisionadores (N). Através da energia de 
aprisionamento, determinada via eletroquímica, foi possível fazer a caracterização dos típos de sítios 
aprisionadores, presentes nos materiais estudados, no qual se configurou a presença de sítios 
reversíveis e cuja característica microestrutural mostra a existência de contornos de grãos com fases 
de ferrita e perlita, identificadas após ataque químico com nital à 2% e pela microscopia óptica. Os 
resultados obtidos para os parâmetros cinéticos de aprisionamento são condizentes com os resultados 
encontrados na literatura e por análises de dessorção térmica para esses tipos de aços. 
 























The objective of the present work was to study the hydrogen trapping in steel class API 5L 
X60, X65 and X70, classified as High-strength low-alloy (HSLA). The respective implication of the 
diffusion of hydrogen, i.e., adsorbed and dissolved in the metallic matrix of the steels, the trapping in 
microstructural defects, were approached through the study of the trapping kinetics, with the 
determination of the release (k) and capture (p ), The trapping energy (EA) and the density of trap sites 
(N). Through the trapping energy, determined by electrochemistry, it was possible to characterize the 
types of trap sites, present in the studied materials, in which the presence of reversible sites was 
configured and whose microstructural characteristic it shows the existence of grain boundaries, with 
phases of ferrite and perlite, identified after chemical attack with 2% nital and by optical microscopy. 
The results obtained for the kinetic entrapment parameters are consistent with the results found in the 
literature and by thermal desorption analysis for these types of steels. 
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1 – INTRODUÇÃO 
 
 
Aços de alta resistência e baixa liga, como os aços-carbono e em especial os aços da classe 
API 5L, usados na indústria petroquímica, no transporte de óleo e gás, são suceptíveis a fragilização 
por hidrogênio quando eles são usados e  expostos  a um ambiente corrosivo, contendo H2S ou outros 
reagentes químicos que contenham ou que possam através de reações químicas desprender hidrogênio 
no ambiente.   
Por ser o hidrogênio um elemento com menor diâmetro entre os demais elementos químicos, 
ele é facilmente adsorvido na superfície dos aços, conseguindo se difundir na matriz metálica. Como a 
maioria dos aços comerciais contém uma variedade de defeitos ou imperfeições metalúrgicas 
(discordâncias, contonos de grão, vazios, precipitados, etc.), o átomo de hidrogênio ao se difundir 
através do metal, pode ficar aprisionado devido ao estado de energia desses defeitos. Este processo 
leva a reduzir significativamente as propriedades mecânicas do metal, tais como ductilidade e/ou 
resistência à fratura, o que pode muitas vezes resultar em um processo de fragilização (J. KIM e K. 
KIM, 2014). 
O prisionamento do átomo de hidrogênio na matriz metálica pode ser um processo reversível 
ou irreversível, uma vez que a interação entre hidrogênio-aprisionador pode ser analisada através do 
nível de energia entre um sítio aprisionador e um sítio normal, isto é, através da energia de 
aprisionamento (EA), a magnitude dessa energia pode definir o tipo de sítio aprisionador, sendo os 
aprisionadores caracaterizados como reversíveis quando EA  60kJ/mol e irreversíveis quando EA  
60kJ/mol. A energia de ligação de aprisionamento está correlacionada com as taxas de captura (k) e 
liberação (p) de hidrogênio. Os aprisionadores reversíveis são caracterizados por um processo de 
captura e liberação de átomos de hidrogênio a mesma taxa, enquanto que os aprisionadores 
irreversíveis, devido à sua alta energia de ligação, somente capturam hidrogênio até que eles fiquem 
saturados (RIVERA et al., 2012). 
Deste modo, baseados na importância do estudo do fenômenos da difusão e aprisionamento do 
hidrogênio em materiais metálicos, esse trabalho teve por objetivo quantificar e identificar os sítios 
aprisionadores presentes nos aços API 5L X60, X65 e X70, pela aplicação da Técnica Eletroquímica 
de Permeação,  através da qual se determinou dos parâmetros cinéticos de aprisionamento, as taxas de 
liberação e captura (k e p), a energia de aprisionamento (EA) e a densidade de sítios aprisionadores 
(N), a afim de comprovar que a uso da técnica eletroquímica representa uma metodologia mais 
 21 
 
econômica, um modelo robusto e confiável, se comparado a aplicação de outra técnica, a dessorção 
térmica por hidrogênio, que em geral apresenta um custo elevado e de difícil acesso. 
Portanto, a presente tese busca explorar e um conjunto de informações sobre a natureza e as 
características dos sítios aprisionadores de hidrogênio, que permitiram caracterizar tais sítios e tem 
como objetivos específicos: 
 Aplicação da técnica eletroquímica de permeação, para determinação obtenção dos transientes 
de permeação e dos parâmetros difusividade aparente e efetiva, permeabilidade e concentração 
de subsuperfície. 
 Determinação da energia de aprisionamento (EA), via eletroquímica e pela aplicação da 
equação de Nernst, para identificar os tipos de sítios aprisionadores e determinar os 
parâmetros cinéticos, taxa de liberação e captura de hidrogênio (k e p); 
 Quantificar os sítios aprisionadores presentes em cada aço estudado, através da determinação 
da densidade dos sítios aprisionadores (N); 
 Comparar com resultados obtidos com resultados propostos na literatura e com resultados 






















2 – REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
 
Nesse capítulo serão abordados os tópicos relevantes ao estudo do aprisionamento do 
hidrogênio, inicinado por uma breve explanação sobre os aços de alta resistência e baixa liga (ARBL), 
posteriormente apresentando o mecanismo de interação dos metais com o hidrogênio e por último 
serão abordados as técnicas e modelos matemáticos utilizados no estudo do aprisionamento do 
hidrogênio em metais. 
 
 
2.1 AÇOS DE ALTA RESISTÊNCIA E BAIXA LIGA (ARBL) 
 
 
São classificados como aços ARBL os aços que durante o processo de fabricação sofrem 
adição de elementos microligantes, associados a endurecimento por precipitação, refino de grãos e 
laminação em diferentes escalas de temperaturas. Os aços ABRL apresentam como principais 
características elevado limite de resistência, boa tenacidade a baixas temperaturas, boa soldabilidade, 
devido ao baixo teor de carbono (< 0,30%) (CALOI, 2008). 
Destacam-se entre os aços ARBL, os aços denominados de grau API 5L, empregados para 
tubos utilizados no transporte de óleo e gás. A American Petroleum Institute (API) é uma associação 
das indústrias de petróleo e gás natural, responsável em criar normas e procedimentos para as 
indústrias de petróleo. Na especificação API 5L, existem vários requisitos que devem ser atendidos, 
sendo os principais o limite de escoamento, limite de resistência, composição química, principalmente 
quanto ao teor de carbono, tecnologia de fabricação do aço, tecnologia da fabricação dos tubos, etc. 
(CRUZ E MORILLA, 2012). 
Os aços da classe API 5L começaram a ser utilizados no início dos anos 70, pela primeira vez 
na Alemanha, para a construção de dutos de transporte de gás. Isso foi possível com o 
desenvolvimento da prática de laminação controlada, onde o material foi melhorado conforme a 
técnica foi  sendo aprimorada, e pode ser soldado, sem problemas, com eletrodos celulósicos. Em 
decorrência dessa experiência bem sucedida, outros aços de grau API 5L começaram a ser 
empregados: em 1992, houve a primeira construção de duto feita inteiramente de aço API 5L X80; 
nas décadas seguintes, com as adições de elementos de liga como o molibdênio, o cobre e o níquel, 
além de processos modificados de resfriamento controlado, possibilitaram o desenvolvimento de aços 
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de grau X100 e X120. Apesar dos dutos de grau X100 e até X120 serem amplamente aplicados em 
outros países, no Brasil, os dutos de maior resistência existentes e utilizados são fabricados com aços 
de grau API 5L X60 até X80, cuja tecnologia já está bem desenvolvida e consolidada (CALOI, 2008). 
 
 
2.2 MICROESTRUTURA DOS AÇOS ARBL 
 
 
A microstrutura dos aços de alta resistência e baixa liga, apresenta baixos teores de liga com 
altos limites de resistência. Eles tem as chamadas microadições de elementos de liga como o Nb, Ti 
e/ou V e associados com os tratamentos termo mecânicos tem microestrutura com grãos finos 
(MONTE, 2013). 
A composição química dos aços para tubos API pode ser variada para fornecer propriedades 
específicas. Teores máximos e mínimos para os elementos microligantes Mn, Co, V, Ti são descritos 
na especificação API 5L para os vários graus. Nem todos esses elementos estão presentes em todos os 
graus. Alguns deles são adicionados a certos graus de aços para dutos para proporcionar 
características específicas. Pode-se dizer que a quantidade de Mn requerida em tubos para dutos 
aumenta quanto maior for o grau do aço (CALOI, 2008). 
De acordo com o diagrama ferro-carbono, mostrado na Figura 1, a microestrutura dos aços 
para tubos é bastante dependente da composição química e dos parâmetros do processo de laminação. 
As microestruturas normalmente encontradas são  (BRITO E NUNES, 2000): 
 
 Ferrita poligonal/perlita: Este tipo de microestrutura é típico dos aços convencionais, os quais 
não sofrem resfriamento acelerado após a laminação. Os grãos de ferrita normalmente são 
equiaxiais e apresentam baixa densidade de discordâncias. A quantidade e a distribuição da perlita 
dependerá do teor de carbono e de elementos de liga. 
 Ferrita acicular: É uma ferrita não equiaxial e altamente sub-estruturada, formando uma 
microestrutura de agulhas entrelaçadas. Quando se deseja a obtenção de ferrita acicular e a faixa 
de velocidade de resfriamento é limitada, normalmente se eleva o teor de Mn (cerca de 2,00%) e 
se adiciona Mo entre 0,25% e 0,35% para se obter tal microestrutura com resfriamento ao ar. 
 Bainita: Nos aços convencionais para tubos, a bainita representa apenas uma pequena fração da 
microestrutura. A bainita é uma microestrutura difícil de ser distinguida da ferrita acicular por 
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microscopia óptica e suas ripas apresentam densidade de discordâncias e razão de aspecto mais 
altas que a ferrita acicular. 
 Constituinte austenita-martensita: É constituído de pequenas regiões de martensita com 
austenita retida que podem aparecer na forma massiva ou alongada. Esta microestrutura 
énormalmente identificada por microscopia eletrônica de varredura. Com ataque adequado, este 
constituinte se apresenta em alto relevo em relação à matriz e com contornos bem definidos. 
Quando presente em quantidades acima de 6 a 7%, o constituinte austenita-martensita reduz a 
tenacidade do aço. 
 
Figura 1. Microestrutura de aços - Diagrama Fe-C. 
 
Fonte: Adaptado de THYSSEN (2014). 
 
2.3 INTERAÇÃO HIDROGÊNIO-METAL 
 
Nas últimas década, muitos estudos têm sido realizados sobre a difusão de hidrogênio aços, 
com grande interesse no efeito do hidrogênio sobre as propriedades mecânicas dos aços carbono 
incluindo a análise de aprisionamento de hidrogênio por defeitos microestruturais.  
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Em geral, os aços com maior limite de resistência são mais susceptíveis à fragilização por 
hidrogênio, uma vez que quantidades relativamente pequenas de hidrogênio podem influenciar de 
forma prejudicial as suas propriedades mecânicas. 
O hidrogênio ao se difundir na microestrutura dos metais, pode ocasionar diversos fenômenos 
de fragilização. Estes danos ocorrem, porque o atómo de hidrogênio pode ficar aprisionado em falhas 
microsestruturais presentes na matriz metálica. Em decorrência do aprisionamento de hidrogênio ser 
correlacionado com os processos de fragilização, em especial os que pode ocorrer em ambientes 
industriais, na últimas décadas muitas pesquisas relacionadas ao aprisionamento de hidrogênio em 
materais metálicos têm sido desenvolvidas, uma vez que é de fundamental importância o 
entendimento sobre como ocorrem as interacções deste elemento com a estrutura metálica e o 
mecanismo de difusão (FRAPPART et al., 2010). 
Segundo Zeeman (2015), o processo de difusão do átomo de hidrogênio através de uma 
espécie metálica ocorre quando a estrutura (representada na região 1 da Figura 2), têm a sua superfície 
exposta a meios ácidos ou ricos em hidrogênio (região 2), sofrendo, desta forma, um processo de 
corrosão, onde o ferro metálico (Fe) oxida, liberando elétrons (e-) e passando ao meio (região 3) na 




).  Os elétrons são consumidos na redução do meio (região 4), e grande 
quantidade de hidrogênio é gerada (região 5).  Uma vez que a taxa de geração de hidrogênio atômico 
é maior que a taxa de evolução do gás (região 6), ocorre o aumento de concentração (região 7) e o 
hidrogênio se difunde no material (região 8)  
 
Figura 2. Processo de geração de difusão de hidrogênio em um metal. 
 




A atração entre os átomos de hidrogênio e microestruturas pode ser temporária ou permanente. 
Como um resultado do aprisionamneto, os átomos de hidrogênio são particionados. Os átomos que 
segregam para locais de aprisionamento são denominados de hidrogênio aprisionado, que geralmente 
referido como hidrogênio residual. O resto dos átomos de hidrogênio, os quais ainda são livres para 
migrar nos sítios da rede cristalina, são chamados de hidrogênio difusível (MAROEF et al., 2002). 
A conseqüência do aprisionamento do hidrogênio pode ser observada pela diminuição da taxa 
de transporte deste átomo através do metal. Considerando que os locais de aprisionamento agem 
essencialmente como fontes ou sumidouros de átomos de hidrogênio, a 2ª Lei de Fick não será mais 
válida.  Nota-se a ocorrência de efeito semelhante  de alteração da taxa de transporte de hidrogênio no 
material quando aprisionadores de hidrogênio estão acumulados em uma camada superfícial do 
material (VIANNA, 2005). 
Como efeito do atraso na difusão de hidrogênio devido à presença de imperfeições 
microestruturais,  o coeficiente de difusão aparente (Dap) é menor do que o coeficiente de difusão em 
um corpo centrado de face cúbica perfeito de ferro (DL). a magnitude do atraso na difusão do 
hidrogênio depende da força do aprisionamento, ou seja da energia de aprisionamento (EA) e da 
densidade de aprisionamento (N), isto é do número de sítios aprisionadores por unidade de volume 
(RIVERA et al., 2012). 
De acordo com Lukito et al., (1997), aprisionadores com alta energia de ligação e alta 
saturabilidade específica, isto é, o máximo número de átomos de hidrogênio que podem ser 
aprisionados por defeito  são aqueles que têm a maior ocupação, em razão da alta taxa de captura e 
baixa taxa de liberação de átomos de hidrogênio, e são tidos como os que devem mais contribuir para 
a fragilização por hidrogênio.  
A identificação dos tipos de aprisionadores é crucial para a determinação da susceptibilidade à 
fragilização. Um aprisionador de hidrogênio é bem caracterizado se são conhecidos, energia de 
ativação (para o escape do hidrogênio), energia de ligação do hidrogênio, densidade do aprisionador e 
a fração de ocupação do aprisionador (LEE et al., 1987).  
Um diagrama representando os níveis de energia relativos a um sítio aprisionador é mostrado 
pela Figura 3. Quando o hidrogênio se difunde na rede cristalina de um metal o átomo pode ocupar 
um sítio normal ou um sítio aprisionador. A energia livre do sistema metal-hidrogênio é menor para 
os átomos que residem em sítios aprisionadores do que em sítios normais. As interações atrativas 
podem ser quantificadas pela energia de ligação EB, a qual é representada pela diferença entre as 
energias livres GL e GT. A energia livre GL é a energia livre requerida para transferir um átomo de 
hidrogênio de um estado padrão para um sítio intersticial normal, enquanto GT é a energia livre 
requerida para transferir o átomo do estado padrão para um sítio aprisionador (MAROEF et al., 2002) 
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Figura 3. Níveis de Energia de um sítio normal e um sítio aprisionador 
 
Fonte: Adaptado de MAROEF et al., 2002. 
 
Os aprisionadores de hidrogênio são classificados de acordo com a magnitude da energia de 
ligação.  Quando a ativação térmica é suficiente para vencer a energia de ligação com o aprisionador, 
liberando o átomo de hidrogênio para difundir-se, o aprisionador é dito reversível. No caso contrário, 
situação em que o átomo de hidrogênio é mantido aprisionado (são sumidouros por definição), 
deixando de contribuir para o processo difusivo, denomina-se de aprisionadores irreversívies 
(VIANNA, 2005). 
Uma vez que a interação entre um átomo de hidrogênio e defeitos microestruturais, são 
descritas fenomenologicamente em termos de uma energia de aprisionamento (EA), a qual 
corresponde a capacidade que um defeito ou característica microestrutural têm em manter um átomo 
de hidrogênio preso a matriz cristalina do metal. 
Em 1975, o pesquisador S.A. Steward, da Universidade da California, em seu trabalho 
intitulado “An alternative description of hydrogen diffusion in the b.c.c. metals”, faz uma análise do 
processo de difusão de hidrogênio em metais que apresentam estrutura face centrada cubica, onde os 
valores obtidos para a energia de ativação (ou energia de aprisionamento), variaram entre 5 kj/mol e 
15 kj/mol, para os sítios intersticiais dessa estrutura cristalina. Ainda, segundo o que foi descito por 
S.A. Steward, os chamados sítios intersticiais triangulares em materiais de face centrada cúbica, 
fornecem um caminho de difusão abreviado entre sítios tetraédricos, que contribuem para aumentar as 
interações entre hidrogênio-metal. 
Gibala (1977), Hirth (1985), Kumnick e Johnson (1980), foram os primeiros de uma linha de 
pesquisadores a determinar a energia de aprisionamento para alguns tipos de defeitos microestruturais 
encontrados em ligas ferrosas, por meio dos métodos de permação eletroquímica e espectroscopia de 
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dessorção térmica ou dessorção térmica a temperatura programada (DTP). A Tabela 1, descreve 
alguns dos valores dessas energias referentes aos tipos de aprisionadores. 
 Choo e Lee (1982), descrevem em seu trabalho o fenômeno do aprisionamento de hidrogênio 
em aço-carbono, cuja microestrutura é ferrita-cementita. Através de análises de dessorção térmica, 
foram obtidos picos de análise térmica para temperaturas entre 115 e 387ºC indicando pelo menos três 
tipos de locais de aprisionamento no aço. A energia de ativação do sítio aprisionador da interface 
ferrita-cementita foi de 18,4 kJ/mol, cujo valor era muito próximo da energia de ativação de 
aprisionamento para contornos de grão em ferro puro, que é de 17,1 kJ/mol. Neste mesmo trabalho, os 
autores descrevem que através de experimentos de permeação, foram obtidos valores de difusividade 
aparente, sendo os resultados utilizados na determinação da energia de aprisionamento. Os resultados 
indicaram que a diferença de energia de ativação entre o aço com teor de 0,2% em peso de carbono e 
o aço com teor igual a 0,49% é muito pequena e que a energia de ativação é de cerca de 14 kJ/mol, 
menor do que a do ferro puro.  
 
Tabela 1 – Energia de Aprisionamento do Hidrogênio em Ligas Ferrosas. 
Tipo de Defeito 
Microestrutural 





Discordâncias 0 – 20 Dessorção Térmica Gibala, 1977. 
Discordâncias 20 – 30 Dessorção Térmica Hirth, 1985. 
Contorno de Grão 18 – 20 
Dessorção Térmica e 
Permeação Eletroquímica 
Choo e Lee, 
1982. 
Contorno de Grão 49 Dessorção Térmica 
Kumnick e 
Johnson, 1980. 
Contorno de Grão 59 Permeação Eletroquímica 




40 – 50 
Permeação Eletroquímica 
Ernst et al., 
1985 
Fonte: Maroef et al.,2002. 
 
Skjellerudsveen et al. (2010), descreve a influência da microestrutura e composição no 
aprisionamento de hidrogênio em aço X70, através do uso das técnicas de dessorção e permeação 
eletroquímica. Segundo descreve o autor, a energia de aprisionamento estimada para as amostras 
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variam em decorrência dos diferentes tipos de microestruturas observadas através do microscópio 
óptico: algumas amostras apresentaram finos grãos ferrita acircular, enquanto em outras amostras 
foram observadas gãos mais espessos e visíveis de bainita-martensita. Para as amostras com grãos de 
ferrita, encontrou-se valores de energia de aprisionamento que variaram entre 34 kj/mol e 41 kj/mol. 
Para as amostras com grãos de bainita-martensita a energia encontrada foi de 36 kj/mol.  
Fallahmohammadi et al., (2013), relata em seu trabalho que a microestrutura do aço X65 
apresenta gãos de ferrita acircular com carbonetos finamente dispersos, A energia de aprisionamento 
determinada através da técnica de dessorção térmica, para o aço X65 foi de 28,3 kj/mol. 
Percebe-se portanto, que na maioria dos trabalhos citados acima, os aprisionadores são 
considerados reversíveis, uma vez que as energias de aprisionamento determinadas, seja aplicando o 
método de dessorção térmica ou a técnica de permeação eletroquímica, apresentaram valores menores 
que 60 kj/mol. Além disso, para aços com baixo teor de carbono, houve uma predominância dos 
contornos de grão como sítios aprisionadores, em especial em metais que apresentaram nas suas 
microestruturas fases de ferrita, perlita, bainita e martrensita.  
 
 
2.4 TÉCNICAS ELETROQUÍMICAS APLICADAS AO ESTUDO DO APRISIONAMENTO DE 
HIDROGÊNIO EM METAIS 
 
 
Neste tópico serão abordadas algumas das técnicas eletroquímicas aplicadas ao estudo do 
aprisionamento de hidrogênio em metais,  tais como a polarização potênciodinâmica e a permeação 
eletroquímica de hidrogênio, que permitem a determinação de alguns dos parâmetros relevantes como 




2.4.1 POLARIZAÇÃO POTENCIODINÂMICA 
 
 
A técnica de polarização potenciodinâmica ou potenciocinética consiste em levantar uma 
curva de polarização de uma amostra metalica imersa em uma solução de ensaio. A polarização 
potenciodinâmica consiste de uma varredura contínua do potencial da amostra medido em relação a 
um determinado potencial fixo dado por um eletrodo de  referência (ECS, AgAgCl, NHE, etc.).Uma 
curva típica de polarização é mostrada na Figura 4.  
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Figura 4. Curva de polarização potenciodinâmica característica para um sistema que apresenta 
passivação com as regiões anódica e catódica. 
 
Fonte: MAGNOBOSCO, 1995. 
 
A curva de polarização potenciodinâmica característica de um metal ou liga apresenta três 
regiões: ativa, passiva e transpassiva, como pode ser vista na Figura 15. Na região ativa ocorrem duas 
reações, catódica (redução) e anódica (oxidação). Na reação anódica o metal oxida de seu estado 
metálico M para íons Mn+. Nesta reação, o estado  n+ de oxidação do metal, indica que o número 
elétrons foram tirados de cada átomo do metal. Para manter a neutralidade eletrônica estes elétrons 
devem ser consumidos pela reação catódica (VALERIANO, 2012). 
Na região catódica a taxa de dissolução do metal é baixa, devido a predominância de reações 
catódicas, como a de evolução de hidrogênio. Todo o trecho anódico representa a faixa de potencial 
na qual pode ocorrer a dissolução anódica (corrosão) do metal, podendo haver redução ou oxidação 
de compostos da solução utilizada. No caso específico da realização de um teste eletroquímico de 
permeação de hidrogênio, o ensaio potenciodinâmico é realizado anteriormente com a finalidade de 








2.4.2 TÉCNICA ELETROQUÍMICA DE PERMEAÇÃO DE HIDROGÊNIO 
 
 
Desenvolvida por Devanathan e Stachurski em 1962, a técnica eletroquímica de permeação  
utiliza uma célula de dois compartimentos conforme é mostrado na Figura 5. Inicialmente o método 
desenvolvido consistia na aplicação de um sistema duplo-potenciostático, onde o hidrogênio era 
produzido eletroquimicamente por polarização catódica (célula de carga) e oxidado em potencial 
constante, posteriormente sendo adsorvido à superfície da amostra e atomicamente absorvida na 
maior parte do material. Na outra célula (célula de detecção) o hidrogênio difundindo, penetra através 
do metal evolui com o tempo até atingir um estado estacionário. 
 
 
Figura 5. Esquema da célula eletroquímica usada para permeação de hidrogênio. 
 
Fonte: Adapatado de Center for ElectroChemical Engineering (2016). 
 
 
Com o avanço das pesquisas na área da eletroquímica, a técnica de permeação foi aprimorada 
por outros pesquisadores, dentre eles Boes e Züchner (1976), o quais implementaram o método 
potenciostático-galvanostático de permeação, cujo diferencial está na produção de hidrogênio. 
Enquanto no método duplo-potenciostático aplica-se um potencial na célula de produção de 
hidrogênio para assegurar uma concentração constante de hidrogênio, no método potenciostático-
galvanostático, a superfície de carregamento é exposta a um fluxo constante de hidrogênio através da 
aplicação de uma corrente ou potencial. 
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Nas últimas décadas, a técnica eletroquímica de permeação tornou-se uma ferramenta 
importante e indispensável no estudo da difusão e aprisionamento de hidrogênio em ligas e metais. 
Análise subsequente da cinética de permeação através das curvas ou transientes pode ser usada para 
discriminar os sítios aprisionadores reversíveis e irreversíveis. Segundo descrevem a norma ASTM 
G148 (2003) e a ISO 17081 (2011), que regulamentam a aplicação dessa da técnica eletroquímica de 
permeação,dentre as das vantagens destacam-se: 
 É uma técnica de fácil acesso e baixo custo de operação e manutenção dos equipamentos se 
comparada à técnica de espectroscopia de dessorção térmica; 
 Pode ser aplicada, em princípio, a todos os metais e ligas que têm uma elevada solubilidade 
para o hidrogênio; 
 Especifica o método para avaliar a absorção de hidrogênio em metais com base no fluxo de 
hidrogênio em estado estacionário; 
 Descreve o cálculo da difusividade efetiva dos átomos de hidrogênio em metais, para 
distinguir aprisionadores reversíveis e irreversíveis; 
 Pode ser utilizada para classificar a agressividade relativa dos diferentes ambientes em termos 
do consumo de hidrogênio do metal exposto. 
 
Através da aplicação da técnica eletroquímica de permeação, são obtidas curvas sigmoidais de 
corrente anódica (detecção de hidrogênio) versus o tempo, os chamados transientes de permeação. 
Essas curvas são utilizadas na análise da cinética de permeação de hidrogênio. A Figura 6 mostra um 
esquema da curva sigmoidal (transiente de permeação) típica para um metal, neste caso o aço X80. 
 
Figura 6. Curva de permeação para o aço X80. 
 
Fonte: Wang GUO et.al. (2015). 
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2.4.3 PARÂMETROS CINÉTICOS DE PERMEAÇÃO 
 
A técnica eletroquímica de permeação exige que no início do teste (t = 0) toda a espessura “x” 
da amostra (“x” varia de “0” no lado de entrada do hidrogênio até “L”, que é a espessura do material, 
no lado de saída do hidrogênio) esteja isenta de hidrogênio.  As condições, inicial e de contorno da 2ª 
Lei de Fick, dão origem a um perfil de concentração do hidrogênio, c(x, t), com a espessura “x” da 
amostra, que evolui em função do tempo, até atingir um perfil linear no estado estacionário, conforme 
está mostrado na Figura 7. 
 
Figura 7. Diagramas esquemáticos do perfil de concentração do hidrogênio para o teste 
potenciostático-galvanostático e da corrente anódica durante o teste; i = f(t). 
 
Fonte: Vianna, 2005. 
 
Onde:  
 ti é o tempo no ponto de inflexão na curva sigmoidal da corrente de permeação, iL, versus 
tempo de teste, t;  
 tb (break-through time) é o tempo referente à regressão linear até o eixo das abscissas da reta 
que passa pelo ponto de inflexão da curva sigmoidal da corrente de permeação, iL, versus 
tempo de teste, t;  
 tL (time lag) é o tempo referente à regressão linear até o eixo das abscissas da parte reta (para 
tempos longos) da curva ∫ iL(t) dt versus tempo, t, onde iL(t) é a corrente anódica detectada no 
lado de saída da célula eletroquímica de permeação do hidrogênio; 
 t é o tempo decorrido do teste de permeação. 
 















          (1) 
 
Para o caso de uma membrana sem hidrogênio onde a superfície de carregamento é exposta a 
um fluxo constante de hidrogênio e a superfície de saída é mantida sob uma concentração zero de 
hidrogênio, as condições de contorno são mostradas na Figura 8: 
 
Figura 8. Condições de contorno para concentração e fluxo de hidrogênio através de metal. 
 C(x,0)=0; 
 J0=Constante em t>0 e x=0; 
 C(L,t)=0 em t>0. 
 
 
Fonte: Vianna, 2005. 
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Onde i(L,t) é a corrente anódica no tempo t, i(L,0) é corrente de background e A é a área de 






























1Jt)J(L,             (5) 
 






                   (6) 
 
Onde a concentração superficial torna-se constante quando o estado-estacionário de permeação é 
atingido. Se nenhuma perda no fluxo (devido a aprisionamento ou reações superficiais) ocorre, o 
fluxo de carga é esperado ser igual ao fluxo de estado-estacionário na superfície de saída: 
 
 JJ)J(L, 0                  (7) 
 























exp1)(21Jt)J(L,         (8) 
Onde: 
 
JL(L,t) fluxo anódico  na condição de x = L durante o tempo de teste t; 
J∞ é fluxo de permeação no estado estacionário; 
D é a coeficiente de difusão aparente do hidrogênio, 
n é o número de termos da série de potências. 
 








D             (9) 
 
A partir de tempos característicos obtidos a partir da curva de permeação eletroquímica, o 
coeficiente de difusão pode ser encontrado. Tais tempos incluem o break-through time, tb, e o time 
lag, tL, como mostra a Figura 9. A intersecção da tangente no ponto de inflexão com o nível inicial, 
produz o chamado break-through time, tb  
 
Figura 9. Identificação dos tempos característicos em um transiente de permeação de hidrogênio. 
 
Fonte: ARAÚJO, 2009. 
 
Seguindo o tempo integral de corrente, isto é, a quantidade total de hidrogênio emergindo do lado de 
detecção, a inclinação da curva torna-se constante quando um gradiente estacionário de concentração 
foi estabelecido na membrana. A interceptação sobre o eixo do tempo da extrapolação da linha reta dá 




























O coeficiente de difusão aparente pode ser determinado a partir da média aritmética dos coeficientes 
de difusão obtidos pelos break-through time, tb, e o time lag, tL. Os parâmetros permeabilidade (Pm), 
solubilidade (Sm) e concentração de subsuperfície (C0) podem ser determinados mediante as equações 
abaixo: 
 












            (15) 
 
O parâmetro concentração de subsuperfície possui a mesma dimensão do parâmetro de 
solubilidade, corresponde a concentração máxima de hidrogênio nas camadas situadas logo abaixo da 
superfície da matriz metálica. Assim como o coeficiente de difusão, a concentração de subsuperfície 
também pode ser aparente ou efetiva, no entanto para a determinação da densidade de sítios 
aprisionadores, utiliza-se a concentração de subsuperfície efetiva. 
 
 
2.5 TÉCNICA DA ESPECTROSCOPIA DE DESSORÇÃO TÉRMICA APLICADA AO ESTUDO 
DO APRISIONAMENTO DE HIDROGÊNIO EM METAIS 
 
 
A espectroscopia de dessorção térmica ou dessorção à temperatura programada (DTP), uma 
técnica desenvolvida na área de ciência de superfície, foi usada pela primeira vez para estudar a 
cinética de dessorção de hidrogênio em em torno de 1980 (CASTRO, 2002). Essa técnica têm sido 
reportada por muitos pesquisadores como uma ferramenta importante no estudo do processo de 
difusão e fenômeno de aprisionamento de hidrogênio em metais.  
O  estudo processo de aprisionamento de hidrogênio através da espectroscopia de desorção 
térmica, consiste em monitorar a taxa à qual o hidrogênio é liberado de uma amostra metálica durante 
o aquecimento contínuo. O gráfico do fluxo de gás dessorvido como função da temperatura é um 
espectro. Os espectros são geralmente compostos por muitos picos de dessorção, cada um dos quais 
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pode ser associado a um processo cinético diferente. O objetivo principal de um experimento de DTP 
é identificar o passo de limitação da taxa e determinar os parâmetros cinéticos associados ao processo. 
A análise dos espectros DTP dos sistemas metal-hidrogênio (M-H) é uma tarefa difícil que 
deve levar em consideração processos de superfície, processos em massa e diferentes fases 
termodinâmicas.  Sítios aprisionadores fortes ou aprisionadores irreversíveis liberam seu hidrogênio 
em temperaturas elevadas e dados como esses podem ser usados para sondar os parâmetros que 
definem a interação do hidrogênio com defeitos microestruturais. Esse método é, no entanto, indireto, 
uma vez que baseia-se na interpretação da curva de dessorção em função da temperatura .  
Segundo descreve Maroef et al., (2002), através desse método, um metal carregado com 
hidrogênio é submetido a alta temperatura, visto que na dessorção por hidrogênio a natureza dos sítios 
aprisionadores é sensível a temperatura e a geometria da amostra. Dentro de um dispositivo de 
medição de gás hidrogênio, geralmente conectado a um cromatógrafo de gás (com detector de 
condutividade térmica), o metal é aquecido para desgaseificar a supersaturação de hidrogênio, como 
mosrado no esquema da Figura 10. 
 
Figura 10. Esquema experimental para identidicação dos sítios aprisionadores de hidrogênio através 
da técnica de espectroscopia de dessorção térmica de hidrogênio. 
 
Fonte: Adaptado de MAROEF et al. (2002). 
 
 
Através da obtenção das curvas de dessorção é possível extrair a energia de aprisionamento 
(EA) do hidrogênio em qualquer metal, como mostrada a Figura 11, cujo método de obtenção da 
energia é reportado no trabalho de Duchaczek & Zwettler (2012). A partir de várias curvas de 
dessorção, onde se obtém picos à diferentes taxas de aquecimento, no qual ao plotar-se um gráfico 
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com os valores das temperaturas do pico de dessorção, será obtida uma reta, cujo coeficiente angular 
corresponde à energia de aprisionamento. 
 
Figura 11. Analise de Hidrogênio para o cálculo da energia de dessorção ou aprisionamento. 
 
Fonte: Duchaczek e Zwettler (2012). 
 
McNabb-Foster (1963) e Oriani (1970), propuseram estudos e modelos matemáticos que 
reportam ao uso da técnica de dessorção para determinação de parâmetros de aprisionamento, como 
as taxas de liberação e captura do hidrogênio (k e p), e da energia de aprisionamento (EA), os quais 
serão posteriormente apresentados e descritos nesse trabalho. Pick et al. (1979) e Davenport et al. 
(1982) estudaram a dessorção de hidrogênio a partir da solução sólida de um sistema de M-H, 
considerando a transferência de hidrogênio entre o gás e a superfície, e propuseram modelos que 
descrevem a dessorção sob cinética controlada por superfície. Stern et al. (1981), apresentou um 
estudo sobre a análise de dessorção para soluções sólidas e nas fases de hidreto de um sistema M-H, 
na qual se pressupõe uma rápida difusão e transferência de massa entre hidrogênio-superfície. 
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Castro et al. (2002), em seu trabalho, propõe um modelo simples concebido para tratar 
simultaneamente a dessorção sob processos de difusão em massa e processos de superfície em um 
sistema MH com duas fases termodinâmicas diferentes: uma solução sólida e um hidreto. 
Embora a espectroscopia de dessorção térmica seja bastante conhecida e difundida entre os 
pesquisadores, ainda consiste em uma técnica dispendiosa e que envolve uma série de condições de 
operação, dificultando a realização de pesquisas, principlamente quanto ao desenvolvimento e 
manutenção dos equipamentos. 
No Brasil, equipamentos de espectroscopia de dessorção térmica somente são encontrados em 
indústrias metalúrgicas de grande porte ou em centros de pesquisa mais avançados localizados nas 
regiões sul e sudeste do país, cujo acesso é limitado.  
 
 




O fenômeno da difusão e aprisionamento de hidrogênio em metais, ao longo das últimas 
décadas, têm sido analisado e estudado por muitos pesquisadores como reportado por Araújo et. al. 
(2014), nos quais os trabalhos sobre a ação do hidrogênio em metais têm apresentado e proposto 
alguns modelos matemáticos para quantificar e classificar os tipos de sítios aprisionadores, e por 
conseguinte, obter informações mais detalhadas e precisas sobre as causas desse aprisionamento.  
McNabb e Foster (1963) propuseram equações que poderia ser usadas como base de um 
modelo contínuo de difusão e aprisionamento em sítios intersticiais em sólidos, cuja fundamentação 
parte do pressuposto que os aprisionadores estão uniformemente distribuídos na matriz e em níveis de 
energia maiores do que aqueles dos sítios intersticiais. Além disso, assume-se que dentro da 
membrana metálica, tanto a difusão linear quanto o aprisionamento hidrogênio ocorrem. Assim, a 
partir de tais considerações, a equação da velociodade de aprisionamento é escrita como: 
 







          (16) 
 
Onde, 
n/t = taxa de aprisionamento. 
CL = concentração de hidrogênio na matriz (mol/cm³) 
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  = fração de aprisionadores ocupados (0    1) 
k = taxa de constante de aprisionamento de hidrogênio (mol/cm³.t)  
p = taxa de constante de liberação de hidrogênio (mol/cm³.t) 
McNabb e Foster (1963) mostraram que quando o aprisionamento de hidrogênio ocorre, o 
intervalo de tempo tL (time-lag) para a permeação aumenta, de modo que depende da concentração de 
subsuperfície (C0) e da densidade de sítios aprisionadores (N), onde: 
 
















        (17) 
 
Onde,  
tT é o intervalo de tempo de aprisionamento  
 corresponde a  fração de sítios intersticiais 
 corresponde a fração de sítios que potencialmente poderão ser ocupados por hidrogênio 
 







             (18) 
 
Sendo os termos N e NL a densidade de sítios aprisionadores por volume e a densidade de sítios 
intersticiais no metal, respectivamente.  
 
Segundo é reportado por McNabb e Foster (1963) , o termo K é expresso em função da 





NK AL            (19) 
 
 No qual, R é a constante universal dos gases e T é a temperatura em Kelvin. Portanto, a expressão 









           (21) 
 







L              (20) 
 
Onde o termo 
0
LC  representa a concentração total de hidrogênio na matriz metálica, e pode ser 






L            (22) 
 
Onde pH orresponde a pressão parcial do hidrogênio na matriz metálica. 
 
Yen & Huang (2003) e Dong et al. (2009
a
), baseados nos modelos propostos por McNabb e 
Foster (1963), propuseram um modelo simplificado para a densidade de sítios aprisionadores. Esse 
modelo é baseia-se na razão entre a difusividade aparente e a difusividade efetiva, além de 

















                 (21) 
 
Onde:   
NA é a constante de Avogrado 
Dap corresponde a difusividade aparente. 
Def é o coeficiente de difusão efetivo. 
 
Dong et al. (2009
b
), também descreve outra forma para determinação da densidade de sítios 
aprisionadores, no qual são levados em consideração parâmetros como a energia de ligação de 
aprisionamento de hidrogênio e o efeito da temperatura sobre o processo de permeação.  O modelo 
proposto baseia-se  no mecanismo de difusão atômica intersticial em um sólido, conhecido como 
mecanismo do salto energético de um soluto em soluções sólidas.  
Pelo mecanismo intersticial, os átomos podem mover-se no interior de um sólido, de uma 
posição atômica para outra se os mesmos apresentarem energia de vibração suficiente e se existem 
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defeitos microestruturais no sólido, e essa energia de vibração é resultante da energia térmica dos 
átomos (CALLISTER, 1997).  
Como os defeitos microestruturais em metais e ligas são defeitos de equilíbrio, e assim, estão 
sempre presentes para permitir o movimento atômico pelo mecanismo substitucional. Com o aumento 
dos defeitos microestruturais, mais energia estará disponível e assim a taxa de difusão aumentará, de 
modo que a diferença entre o tamanho atômico e a energia de ligação (aprisionamento) são fatores 
que interferem na taxa de difusão atômica através dos defeitos microetruturais. Deste modo,  Dong et 
al. (2009
b



















                   (22) 
 
Onde:   
NL é a densidade de sítios intersticiais no metal. 
EA é a energia de ligação ou aprisionamento (kJ/mol). 
R corresponde a constante universal dos gases.  
T é a temperatura (Kelvin). 
 
Na referida equação (21), o parâmetro NL pode variar de valor dependendo do tipo de metal 





 para temperatura ambiente.  Dong et al., 2009
b
,  reporta que para o caso de 
metais cujo valor de NL é desconhecido, pode-se adotar na estimativa da densidade de sítios 
aprisionadores o valor para sítios interticiais no ferro-, NL = 7,22x1022 cm
-3
.   
Correlacionado as equações (21) e (22), podemos descrever a energia de aprisionamento em 
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Assim, a energia de aprisionamento pode ser obtida através da curva ln (C0) versus 1/T. 
 
Chaudhari e Radhakrishnan (1982), propuseram alguns modelos para a determinação da 
densidade de sítios aprisionadores, com base nos modelos de McNabb-Foster (1963) e Oriani (1970). 
Os modelos matemáticos propostos para determinar a densidade dos sítios aprisionadores, variam de 
acordo com as condições de concentração e fluxo de hidrogênio. A Tabela 2, mostra um resumo dos 
modelos matemáticos que são aplicados de acordo com o tipo de situação.  
 
Tabela 2. Modelos Matemáticos para Determinação da Densidade de Sítios Aprisionadores de 
Hidrogênio com Base na Concentração e Fluxo de H2. 
 
 






Para altas coberturas de 
aprisionadores 
Para altas coberturas de 
aprisionadores, para   
























































































































































Fonte: Chaudhari e Radhakrishnan (1993). 
 
Uma restrição importante que deve ser feita para essas expressões é que só são aplicavéis para 














Além disso, vale ressaltar que todas as expressões mostradas na  Tabela 2 devem ser multiplicadas 
pela constante de Avogrado para a determinação da densidade de sítios aprisionadores. 
Observa-se, de modo geral,  que alguns dos modelos matemáticos propostos e aplicados no 
estudo e determinação dos parâmetros de aprisionamento podem ser determinados a partir de dados 
que podem ser extraídos pela aplicação da técnica eletroquímica de permeação, como concentração de 
subsuperfície e difusividade. Entretanto, alguns parâmetros fundamentais como as taxas de liberação 
e captura (k e p), estão diretamente relacionados com a determinação da energia de aprisionamento 
(EA), que na maioria das vezes é obtida pelo método da dessorção térmica. Assim alguns modelos 
matemáticos são propostos baseados nessa técnica, como é o caso do modelo matemático proposto 
por Kissinger (1957), o qual apresenta um modelo diferencial para análise térmica, no qual a energia 








            (26) 
 
Onde,  
Tp é a temperatura do pico de dessorção (Kelvin) 
 corresponde a taxa de aquecimento (K/seg.)  
EA é a energia de dessorção ou energia de aprsionamento (kj/mol) 
R é a constante de universal dos gases. 
 
Contudo, o modelo de Kissinger (1957) é baseado na cinética de reação química e trata de 
reações homogêneas, enquanto que os experimentos envolvem a difusão de hidrogênio em direção à 
superfície da amostra. Esse modelo não contém informações sobre o tamanho ou a forma da amostra e 
não aplicar-se quando quando a taxa limitante da velocidade é a difusão em vez da captura como pode 
ser o caso, por exemplo, da difusão de hidrogênio na austenita (Song et al., 2013). 
McNabb e Foster (1963), também descrevem uma formulação geral para energia de 
aprisionamento em aços. Apesar de originalmente ter sido desenvolvida para o estudo dos 
aprisionadores reversíveis, a formulação foi adotada por outros pesquisadores, para o estudo do 
comportamento de aprisionadores irreversíveis. Considerando os níveis de energia ao redor dos sítios 
aprisionadores, assumidos na Figura 6, então k e p podem ser definidos em termos de energia: 
 




  RTEE-expA AS2 p           (28) 
 
Onde A1 e A2 são constantes que correspondem a frequência de vibração em sítios intersticiais 










          (29) 
 
Ou   RTEexpK A
p
k
          (30) 
 
Para facilitar a aplicação deste modelo aos dados experimentais, é necessário examinar os 
casos limites da Equação (17) para a ocupação de aprisionadores (, n « 1) e próximo da saturação de 






T              (31) 
 












           (32) 
 
H. Johnson (1988) extendeu a formulação de McNabb e Foster (1963) para desenvolver um 
método de avaliação que requer medição do intervalo de tempo de permeação do hidrogênio em 
função da fugacidade do hidrogênio, onde neste caso a fugacidade equivale a pressão na medida e 
qual é descrita em função da Lei de Sievert (1929). De acordo com a Lei de Sievert, temos que para o 
equilíbrio entre gas e metal: 
 
1/2
11 S(T)pC              (33) 
 
1/2









2            (35) 
 











expSTS s0           (36) 
 
Onde,  
S0 consiste em um valor experimental e com p1 e p2  sendo as pressões parciais do hidrogênio nos 
lados de entrada e saída da membrana metálica com uma espessura L. De acordo com a Primeira Lei 




DJ              (37) 
 
Onde, dC/dx corresponde ao gradiente de concentração e D é a difusividade do hidrogênio no metal. 
 

























            (40) 
 






m PS(T)DLJP            (41) 
 
A concentração de hidrogênio na superfície de entrada da membrana de permeação 













          (42) 
 











            (43) 
 
As formas das Equações (42) e (43) indicam que os dados experimentais são melhor 
analisados para densidades de aprisionadores e energias de ligação através do plote de (tT / tL - 1) 
versus p
-1/2
. Uma representação esquemática é dada na Figura 12. 
 
Figura 12. Representação esquematica da variação do intervalo de tempo como função  da pressão 
quando aprisionadores de hidrogênio estão presentes. 
 




Na região de saturação A, descrita pela Equação (43), uma linha reta com um declive está 
prevista, cujo coeficiente angular permite determinar  a densidade de sítios aprisionadores. Na região 
C, descrita pela Equação (32), é regida pela energia de aprisionamento correlacionada com parâmetro 
. Na zona intermédia B, todos os termos da Equação (2) contribue para a curva esperada.  Assim, se 
N é conhecido a partir de medições na região de saturação, a energia de aprisionamento, EA, pode ser 
obtida por um único parâmetro adequado para a região intermédia B ou para a região de ocupação C.  
No entanto, o método de H. Johnson (1988) baseia-se na suposição de particionamento de 
equilíbrio local de hidrogênio, enquanto que a maioria das experiências de permeabilidade são de 
natureza transitória, a partir das condições de aprisionameto que estão longe do equilíbrio. Outra 
dificuldade da aplicação do método de Jonhson é quanto determinar a fugacidade (pressão) do 
hidrogênio através da técnica eletroquímica de permeação, a qual basea-se na medida do fluxo de 
hidrogênio permeado. A fugacidade do hidrogênio resulta de uma forte dependência de permeação 
sobre a natureza do eletrólito (ácido ou básico). Outros fatores, tais como se o sólido contém 
impurezas, as condições de superfície e faixas de corrente ou de tensão pode afetar a permeabilidade. 
Fallahmohammadi et al. (2013), em sua abordagem sobre aprisionamento de hidrogênio para o 
aço X65, descreve que a concentração de hidrogênio na superfície de entrada da membrana de 










            (44) 
 
Sendo o termo ( v/2C0  ), é a média da concentração de hidrogênio no estado estacionário, onde v 
corresponde ao volume de hidrogênio na matriz metálica. 
 
Frappart et al. (2010), apresentou um mecanismo de difusão e aprisionamento em aço Fe-C-
Mo martensítico, através da técnica eletroquímica de permeação, no qual os parâmetros de 
aprisionamentos foram obtidos em função da concentração de hidrogênio. Os dados experimentais são 
melhor analisados para densidades de aprisionadores e energias de ligação através do plote de    (tT / 












Onde,  C  é a média da concentração de hidrogênio. 
 
Figura 13. Evolução de (tT/tL – 1) como uma função da concentração para a membrama do aço Fe-C-
Mo sob polarização catódica em 1M de H2SO4 a 293K. 
 
Fonte: Frappart et al., 2010. 
 
Como já descrito anteriormente, pelo modelo proposto por H. Johnson (1988) pode-se 
determinar a energia de aprisionamento a partir da curva (tT / tL - 1) versus p
1/2
 . Entretanto,  a 
variação de pressão com que o hidrogênio difundi-se na amostra, é determinada pela técnica de 
espectroscopia de dessorção térmica de modo que torna-se um processo difícil e dispendioso.  
Uma forma de obter a energia de aprisionamento é através do emprego da equação de Nernst. 
Como descrito por Zoltowski (2007), quando o processo de dissolução de hidrogênio (isto é, 
adssorção / absorção) em uma matriz de um metal ocorre a partir em um meio líquido, a respectiva 




 + n + M  MHn          (46) 
 
Onde,   corresponde aos sítios intersticiais na matriz do metal ; M e n são componentes metálicos na 
proporção atômica de H para M, respectivamente.   
Num sistema em equilíbrio, no processo acima, o potencial eletroquímico de H+ será igual ao 




HH μμ              (47) 
Para valores muito pequenos de n, a solução de H em M pode ser considerada como ideal. 
Para uma solução de pH constante, no equilíbrio da reação (46), o potencial de eletrodo na superfície 
do metal, E, pode  ser correlacionado com n, e portanto, pode ser descrito pela Equação de Nernst, em 


















 corresponde ao potencial padrão de eletrodo 
F corresponde à constante de Faraday 
ne corresponde ao número de elétrons 
R é a constante universal dos gases. 
T é a temperatura em Kelvin. 
 
Para o caso da difusão do hidrogênio em dos sítios octaédricos in um metal de matriz cúbica 
de face centrada (cfc), 0  n  1. De acordo com essa definição, n é diretamente relacionado com a 
concentração de hidrogênio no metal, c: n = c/cmáx, onde cmáx é denotado para n = 1. 
Por sua vez, quando o processo de dissolução de hidrogênio em uma matriz metálica ocorre a 
partir de uma fase gasosa contendo o hidrogênio molecular, a reação respectiva pode ser escrita 
do seguinte modo: 
 
1/2nH2 + n + M  MHn          (49) 
 
No equilíbrio deste processo, a igualdade dos  potenciais químicos das espécies de hidrogênio nas 
duas fases denota: 
 
HH μ1/2μ 2              (50) 
 
Nesse caso, a uma dada pressão parcial de H2 a equação de Sievert em sua forma mais simples da 




nKp S             (50) 
 







exppK S0S           (51) 
 
Sendo Hs e S a entalpia e entropia de absorção do hidrogênio na solução em um dado metal, para 
uma pressão padrão de H2, p0. A equação (50) pode ser considerada originalmente da Lei de Henry, 
apropriada para soluções ideias. 
Nas equações (48) e (50), para o hidrogênio na matriz metálica , qualquer sitio intersticial () 
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2,303EE 0            (53) 
 
Portanto, uma vez que pode-se correlacionar o potêncial de geração de hidrogênio aplicado 
com a pressão do hidrogênio, através da  Equação de Nernts, pode-se por via eletroquímica reproduzir 
uma curva semelhante a do modelo de H. Johnson (1988) pela aplicação a equação abaixo (53), 
através da qual é possível determnar a  energia de aprisionamento (EA) e as taxas de liberação e 








3 – MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 
Nesse capítulo são descritos os procedimentos experiementais aplicados na execução desse 
trabalho, ressaltando os materiais e equipamentos utilizados. 
 
 
3.1 MATERIAIS  
 
 
No presente trabalho, foram utilizadas amostras dos aços API 5L X60, X65 e X70. Os corpos 
de prova (amostras) foram retirados de seções retangulares (chapas) recebidas do Laboratório de 
Soldagem (LABSOL) da Unidade Acadêmica de Engenharia Mecánica da UFCG, sendo 
posteriormente usinadas no Instituto Federal da Paraíba (IFPB) – Campus de Cajazeiras (PB). A 
Tabela 3 mostra a composição química para os aços. Para análise da composição química do material, 
foi utilizada a técnica de análise química quantitativa por Espectrometria por Emissão Óptica, por 
meio do equipamento PDA-7000 de marca Shimadzu. Essa análise foi realizada pelo Laboratório de 
Ensaios De Materiais do CTGÁS – RN. 
 
Tabela 3.  Composição química dos aços API 5L X60, X65 e X70 em % peso. 
Aço C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu V 
X60 0,08 0,14 1,65 0,020 0,004 0,165 0,021 0,004 0,026 0,026 
X65 0,07 0,18 1,37 0,019 0,004 0,186 0,021 0,0009 0,026 0,037 
X70 0,10 0,24 1,58 0,013 0,004 0,174 0,022 0,002 0,029 0,048 
 
 
Os corpos de prova foram deixados em formato de pequenos discos de 4 cm de diâmetro e 
com aproximadamente 1,5mm de espesssura, para que posteriormente pudessem ser utilizadas na 
célula eletroquímica durante os ensaios de polarização potenciodinâmica e permeação. A Figura 14 




Figura 14. Corpos de provas de aço API 5L X60 utilizados nos ensaios eletroquímicos  
(à esquerda amostra após receber o polimento; à direita amostra como-recebido). 
 
 
Antes da realização dos ensaios eletroquímicos, as amostras passaram por um processo de 
lixamento e polimento, cujo objetivo era reduzir a espessura das amostras de 1,5 mm para 1,0 mm, 
cuja dimensão corresponde ao compartimento da amostra na célula eletroquímica. No procedimento 
de lixamento utilizada uma lixadeira politriz Arotec, e lixas de granulometria 200, 300, 400, 600 e 
1200. No polimento, cuja finalidade é deixar a superfície das amostras isentas de traços abrasivos para  
facilitar o processo de adsorção e absorção do hidrogênio, utilizou-se alumina de granulometria 
0,3m e 0,05 m. 
 
 
3.2 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 
 
 
Nesse trabalho, foram realizados ensaios metalográficos de microscopia óptica (MO) e ensaios 
de microscopia eletrônica de varredura (MEV), para fazer o estudo de superfície e microestrutura dos 
materiais. 
A microscopia óptica (MO), foi realizada no Laboratório de Engenharia Eletroquímica – LEEq 
da Universidade Federal de Campina Grande, com microscópio metalográfico – marca LEICA DM 
1750,  cujas amostra fora passaram por ataque químico com emprego do reagente Nital 2%, conforme 
estabelece a ASTM E407-07 (2011) que regulamenta os procedimentos para caracterização aços e 
ligas metálicas. A realização dessa análises, têm por finalidade identificar imperfeições 
microestruturais que atuam como potenciais aprisionadores de hidrogênio. 
As análises de microcopia eletrônica de varredura (MEV) nas amostras dos aços API 5L X60, 
X65 e X70, foram realizadas utilizando-se um microscópio eletrônico de varredura (MEV) de marca 
Shimadzu de Modelo SSX-550 Superscan do Laboratório de Caracterização de Materiais da 
Universidade Federal de Campina Grande. com a finalidade de analisar a superfície das amostras  
antes e após o processo de permeação de hidrogênio. 
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3.3 ENSAIOS ELETROQUÍMICOS 
 
 
Para analisar e determinar os parâmetros de aprisionamento de hidrogênio nos aços API 5L 
X60, X65 e X70, aplicou-se as técnicas eletroquímicas de polarização potênciodinâmica e permeação 
de hidrogênio. 
Fez-se o uso da técnica da polarização potênciodinâmica para a obtenção dos potenciais de 
proteção catódica ou potenciais de geração de hidrogênio (e respectiva correntes), à serem utilizados 
nos ensaios de permeação eletroquímica. Como explicado anteriormente no capítulo 2, a técnica de 
polarização, consiste em uma varredura contínua de potencial, que inicia-se no potencial de corrosão 
(aquele que se estabelece quando da imersão do material na solução, também chamado de potencial 
de circuito aberto) ou em potenciais onde predominam reações catódicas (aqueles menores que o 
potencial de corrosão), elevando-se o potencial a velocidade de varredura constante 
(MAGNOBOSCO, 1995). 
Com o objetivo de avaliar a difusão e o aprisionamento do hidrogênio através da matriz 
metálica dos aços X60, X65 e X70, foram realizados ensaios de permeação eletroquímica de 
hidrogênio à temperatura ambiente ( 25ºC) e de acordo com a Norma ASTM G148-97 (2003).  
Esse procedimento consiste em fazer um carregamento catódico da amostra com hidrogênio 
até o seu limite de saturação, no qual esse limite somente será atigindo após o hidrogênio ter ocupado 
todos os espaços disponíveis para retenção (decorrentes das impefeções microestruturais, como 
contornos de grão, discordâncias, inclusões, etc) tanto reversíveis quanto irreversíveis, que 
correspondem aos sítios aprisionadores, e portanto a concentração na matriz metálica ter atigindo o 
limite de solubilidade (BRASS et al, 2004). 
Para a realização dos ensaios de permeação, utilizou-se uma célula eletroquímica de dois 
compartimentos (Devanathan–Stachurski cell, 1962), a qual apresenta um compartimento de carga e 
outro de detecção do hidrogênio. A célula eletroquímica é conectada a um potenciostato multicanal 
PAR (Pricenton Applied Research)/Modelo VMP3, mostrado na Figura 15. Esse equipamento dispõe  
do softwer Ec-Lab para aquisição dos dados utilizados no desenvolvimento desse trabalho. 
Segundo descrevem a norma ASTM G148 (2003) e a ISO 17081 (2011), o potencial aplicado 
para oxidar o hidrogênio, deve ser de +300 mV (ECS). No entanto, esse valor poderá ser alterado de 
acordo com o tipo de amostra metálica utilizada nos ensaios de permeação. Para a célula de carga, de 
acordo com as normas BS EN 13173 e a ISO 12473, recomenda-se a aplicação de um potencial para a 
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geração de hidrogênio, na faixa de -800 mV a -1000mV, mas que pode variar de acordo com o tipo de 
metal e pelos ensaios preliminares de polarização potenciodinâmica. 
Nesse trabalho, os ensaios foram realizados sobre as mesmas condições: na célula de detecção 
foi aplicado um potencial anódico de 250V vs ECS, com a finalidade de oxidar o hidrogênio 
permeado, enquanto que na célula de carga utilizou-se potenciais distintos de geração de hidrogênio, 
para a obtenção das curvas de permeação. Os eletrólitos utilizados nos ensaios foram as soluções de 
hidróxido de sódio (NaOH) de 0,1mol/L (célula de detecção) e de Cloreto de Sódio (NaCl) de 0,42 
mol/L e pH 8,22 (célula de carga).  
 
 
Figura 15. Célula de permeação eletroquímica conectada ao potenciostato VMP3. 
 
Fonte: F.ARAÚJO, 2013. 
 
Ao todo foram obtidas seis pares curvas de permeação (1º e 2º transientes), para cada tipo de 
aço, no qual foram aplicados para cada par de curva um potencial de geralção de hidrogênio distinto, 
cujos valores foram respectivamente, -900 mV; -930 mV; -950 mV; -1000 mV; -1100 mV e -1300 
mV, todos em função do eletrodo de referência Ag/AgCl, uma vez que na célua de carga se utilizou 
uma solução de NaCl.  
A utilização dessa faixa de potenciais, teve como finalizade a obtenção de valores de difusão, 
permeabilidade, concentração de subsuperfície, usados posteriormente para o cálculo da densidade de 





Posteriormente os potenciais de geraçaõ de hidrogênio foram usados para determinar a pressão 
parcial do hidrogênio, através da euqção de Nernst (Eq.(52)), usados para plotar a curva de de (tT / tL - 
1) versus p
-1/2
, para obtenção da energia de aprisionamento e a razão entre os parâmetros k e p (taxas 
de captura e liberação), pela equação (30) . 
 
 
3.4 ANÁLISES DE ESPECTROSCOPIA DE DESSORÇÃO TÉRMICA DE HIDROGÊNIO 
 
 
As análises de espectrocopia de dessorção térmica de hidrogênio (DTP) foram realizadas no 
Laboratório de Propriedades Mecânicas – PROPEMEC-PEMM/COPPE do Departamento Engenharia 
Metalurgica e Materiais da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).  
Um esquema do aparelho utilizado para realizar os ensaios de dessorção a temperatura 
programada é apresentado na Figura 16, onde TC é o controlador de temperatura, T é o termopar, S é 
a amostra e F é o forno. 
As amostras foram submetidas a taxas de aquecimento de 10ºC/min, partindo da temperatura 
ambiente até atingir 550º.  
 
Figura 16. Desenho esquemático do dispositivo de DTP.  
 




Para realização dos ensaios de DTP , foram preparados corpos de provas dos aços API 5L 
X60, X65 e X70, nas dimensões de 15 mm de comprimento, 2 mm de espessura e 5 mm de largura, 
conforme o esquema da Figura 17. 
 
Figura 17. Esquema do dimensionamento dos corpos de prova usados nos ensaios de espectroscopia 
de dessorção térmica. 
 
 
A superfície dos corpos de prova foi preparada  utilizando a sequência de lixamento de 
granulometria a partir de 100 até 1200, seguido de um polimento com alumina de 0,3μm. Após o 
polimento, as amostras foram hidrogenadas de forma eletrolítica. Na hidrogenação eletrolítica das 
amostras dos aços X60, X65 e X70 foi realizada utilizando uma solução de NaCl – 0,42 mol/L. por 48 
h. Em todos os casos foi aplicada uma densidade de corrente de 25 mA/cm
2
, de acordo com o padrão 
adotado pelo laboratório para realização dos ensaios de dessorção. Após a hidrogenação, as amostras 
foram submetidas aos ensaios de espectroscopia de dessorção térmica.   
Antes da realização dos ensaios de espectroscopia de dessorção térmica, o reator foi 















4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 
Neste capítulo serão apresentados os resultados obtidos referentes ao parâmetros de 
aprisionamento, a partir da realização dos ensaios eletroquímicos e de dessorção térmica. Também 
serão apresntados as caracterizações de superfície e metalográfica, assim como a comparação dos 




4.1 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 
 
 
Para fazer o estudo de superfície e microestrutura dos materiais, foram realizados ensaios 
metalográficos de microscopia óptica (MO) e ensaios de microscopia eletrônica de varredura (MEV),  
Através das análises metalográficas, mostradas nas Figuras 18, 19 e 20 para os aços X60, X65 
e X70, respectivamente, foi possível observar as a presença de contornos de grão, onde o componente 
escuro é perlita e o componente claro é a ferrita.   
 
Figura 18. Microestrutura dos aços API 5L X60 na condição como recebido Aumento 1000X. Ataque 






Figura 19. Microestrutura dos aços API 5L X65 na condição como recebido Aumento 1000X. Ataque 





Figura 20. Microestrutura dos aços API 5L X70 na condição como recebido Aumento 1000X. Ataque 





Para o aço X60 nota-se que os contornos de grão são menores, porém em quantidades maiores, 
apresentando mais fases de ferrita, enquanto que no aço X65 os contornos de grão apresentam-se 
menos definidos, porém em maior quantidade, com uma distribuição mais homogênea de ferrita e 
perlita. No aço X70, os contornos de grão apresentam suas dimensões mais bem definidas, com 
predominância de ferrita.  
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Para analisar a superfície das amostras antes e após o processo de permeação de hidrogênio, de 
modo que fosse possível verificar os efeitos do hidrogênio sobre a superfície do metal, foram 
realizadas análises de Microsopia Eletrônica de Varredura (MEV). As Figuras 21, 22 e 23, mostram 
os resultados de MEV para os aços em estudo. Percebe-se que as superfícies dos aços X60 e X65, 
foram as mais atingidas pelos efeitos da permeação de hidrogênio, do que à superfície do aço X70, 
onde os pontos de corrosão são mais espessos e expressivos nesses dois metais, com destaque para 
alteração da morfologia das amostras, com o crescimento de precipitados, bem como da sua 
distribuição pela matriz e quantidade. 
 
Figura 21. Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura para o aço X60, (a) antes e (b) após o 
processo de permeação de hidrogênio. Aumento 1000X. 
 
(a) Aço API 5L X60 
 
(b) Aço API 5L X60 
 
Figura 22. Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura para o aço X65, (a) antes e (b) após o 
processo de permeação de hidrogênio. Aumento 1000X. 
 
(a) Aço API 5L X65 
 




Figura 23. Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura para o aço X70, (a) antes e (b) após o 
processo de permeação de hidrogênio. Aumento 1000X. 
 
(a) Aço API 5L X70 
 
(b) Aço API 5L X70 
 
 




Os ensaios eletroquímicos foram realizados em duas etapas: a primeira etapa consistiu na 
realização dos ensaios de polarização potenciodinâmica, para extrair os potenciais de geração de 
hidrogênio, a serem utilizados na segunda etapa, que teve como foco a realização das análises 
elétroquímicas de permeação. As curvas de polarização potenciodinâmica obtididas para os aços API 
5L X60, X65 e X70, são msotradas nas Figuras 24, 25 e 26 respectivamente Os potenciais de geração 
de hidrogênio, extraídos a partir das curvas, são mostrados na Tabela 4.  
 
Tabela 4. Potenciais de Geração de Hidrogênio (PGH). 
E (mV) vs. ECS -900 -930 -950 -1000 -1100 -1300 
E(mV)vs.H2/H
+
 -216,0 -224,0 -228,0 -241,0 -265,1 -313,3 
E(V)vs.H2/H
+
 -0,2160 -0,2240 -0,2280 -0,2410 -0,2651 -0,3133 
 
Ao todo foram selecionados seis valores de potenciais para geração de hidrogênio, a serem 
aplicados nos ensaios de permeação eletroquímica. Para cada potencial foi determinado o potencial 
equivalente ao potêncial de referência para o eletrodo de hidrogênio, para posteriormente serem 
usados na determinação da energia de aprisionamento (EA). Para a conversão dos potenciais, utilizou-
se o quadro de conversões de eletrodos mostrado no Anexo I. 
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Figura 24. Curva  de polarização potenciodinâmica obtida para o aço API 5L X60, em solução 
de NaCl à temperatura ambiente ( 25ºC). 
























(a) Aço API 5L X60
 
 
Figura 25. Curva  de polarização potenciodinâmica obtida para o aço API 5L X65, em solução de 
NaCl à temperatura ambiente ( 25ºC). 




























Figura 26. Curva  de polarização potenciodinâmica obtida para os aços X70, em solução de NaCl à 
temperatura ambiente ( 25ºC). 





















Aço API 5L X70
 
 
A partir dos potênciais de geração de hidrogênio foram obtidas as curvas de permeação para os 
aços X60 (Figuras 27 e 28), X65 (Figuras (29 e 30) e X70 (Figuras 31 e 32) 
Analisando as curvas, verifica-se que algumas características são comuns como o fato dos 
primeiros transientes apresentarem o plator sempre maior do que o do segundo transiente, em 
decorrência de que na primeira permeação os sítios aprisionadores encontra-se livres, sendo 
prenchidos gradativamente, pelos atómos de hidrogênio, à medida que o processo de difusão ocorre. 
Na segunda permeação, como parte desses sítios já estão saturados pelo hidrogênio, após um tempo 
razoável de permeação outros caminhos tornam-se possíveis para os átomos, o que decorre do 
preenchimento de novos sítios aprisionadores. 
A distânica entre as curvas denota a intensidade com que os diferentes tipos de sítios 
aprisionadores interferem no processo de difusão do hidrogênio. Em algumas curvas, esse 
distânciamento apresenta-se mais acentuado, como no caso dos transientes da primeira amostra (PGH 
= -900mV) e para a quinta amostra (PGH = -1100mV) do aço X60. Em geral, isso pode decorrer em 
função da aplicação desses potenciais induzirem a formação de novos sítios aprisionadores, como 





Figura 27. Curvas de Permeação para o Aço API 5L X60 - Amostras 1, 2 e 3. 






































































Figura 28. Curvas de permeação para o aço API 5L X60 – Amostras 4, 5 e 6. 






































































Figura 29. Curvas de Permeação para o Aço API 5L X65 – Amostras 1,2 e 3. 











































API 5L X65 - Amostra 2    PGH = -930mV
 
 























Figura 30. Curvas de Permeação para o Aço API 5L X65 – Amostras 4,5 e 6. 


















API 5L X65 - Amostra 4       PGH = -1000mV
 
 


















































Figura 31. Curvas de Permeação para o Aço API 5L X70 – Amostras 1,2 e 3. 

















API 5L X70 -  Amostra 1    PGH = -900mV
 













































Figura 32. Curvas de Permeação para o Aço API 5L X70 – Amostras 4,5 e 6. 










































































Nas Tabela 5, 6 e 7 são apresentados os resultados de difusividade aparente e efetiva, 
permeabilidade e concentração de subsuperfície, obtidos para os aços API 5L X60, X65 e X70 
respectivamente.  
Analisando-se os dados obtidos, no aço X60 a difusividade tende a diminuir durante a segunda 
permeação, exceto para os transientes cujo potencial de geração de hidrogênio foi de            -1000mV, 
no qual se nota um discreto aumento na difusividade e permeabilidade, enquanto que nos ensaios, 
cujos potenciais geração de hidrogênio foram -900 mV e -950mV, a taxa de permeabilidade teve uma 
elevação. Nos aços X65 e X70 nota-se que a diminuição do coeficiente de difusão e da 
permeabilidade, entretanto a concentração de subsuperfície em alguns casos sofre uma elevação. 
Essas variações na difusividade e permeablidade podem estar associadas a dois fatores: o 
primeiro fator é a microestrutura das amostras, que apesar de pertencerem a uma mesma liga, podem 
ter regiões com composição e estrutura diferentes, isto é, uma amostra pode apresentar regiões com 
uma concentração de grãos maior, enquanto que outra amostra pode apresentar regiões cujos grãos 
estão mais distribuídos. Como a microestrutura têm relação direta com o fenômeno do aprisionamento 
de hidrogênio, um outro fator que têm interferência no processo de difusão é a ação de sítios 
aprisionadores e o tempo de saturação desse sítios, uma vez que nos sítios reversíveis a captura e 
liberação dos átomos de hidrogênio ocorrem quase que simultâneamente, em decorrência do nível 
energético desses sítios ser mais baixo, ou seja, esse sítios ficam saturados mais rápido do que os 
sítios aprisionadores irreversíveis, cuja captura e liberação de átomos ocorre em tempos diferentes, 
devido a energia de ligação (energia de aprisionamento) ser mais elevada, e portanto demanda mais 
tempo para que esses sítios possam ser completamente ocupados. 
 
 
Tabela 5. Resultados dos parâmetros de permeação para o aço API 5L X60. 



















-6 5,57x10-13 2,04x10-7 1831,50 1,68x10-6 6,40x10-12 3,81x10-7 2976,19 
-930 mV 1,67x10
-6 5,35x10-13 3,20x10-7 2994,01 1,39x10-6 4,73x10-13 3,40x10-7 3597,12 
-950 mV 2,04x10
-6 5,80x10-13 2,85x10-7 2450,98 1,36x10-6 6,07x10-13 4,45x10-7 3676,47 
-1000 mV 2,25x10
-6 6,69x10-13 2,97x10-7 2217,48 2,17x10-6 6,87x10-13 3,16x10-7 2308,46 
-1100 mV 2,68x10
-6 5,38x10-13 2,01x10-7 1867,98 1,52x10-6 3,73x10-13 2,46x10-7 3298,51 
-1300 mV 2,59x10




Tabela 6. Resultados dos parâmetros de permeação para o aço API 5L X65. 



















-6 1,45x10-13 6,09x10-8 2100,84 2,10x10-6 1,61 x10-13 7,67x10-8 2380,95 
-930 mV 2,46 x10
-6 1,64 x10-13 6,67 x10-8 2032,52 1,62x10-6 1,18x10-13 7,28x10-8 3086,42 
-950 mV 2,74 x10
-6 1,31 x10-13 4,78 x10-8 1824,82 1,78x10-6 1,37x10-13 7,70x10-8 2808,99 
-1000 mV 2,39 x10
-6 1,05 x10-13 4,39 x10-8 2092,05 1,35x10-6 1,22x10-13 9,04x10-8 3703,70 
-1100 mV 2,84 x10
-6 1,79 x10-13 6,30 x10-8 1760,56 1,23x10-6 1,07x10-13 8,70x10-8 4065,04 
-1300 mV 3,31 x10
-6 2,75 x10-13 8,31 x10-8 1510,57 1,96x10-6 1,41x10-13 7,19x10-8 2551,02 
 
 
Tabela 7. Resultados dos parâmetros de permeação para o aço API 5L X70. 



















-6 1,14x10-13 6,29x10-8 2762,43 1,29x10-6 1,69x10-13 1,31x10-7 3875,96 
-930 mV 1,68x10-6 1,11x10-
13 6,61x10-8 2976,19 1,52x10-6 1,19x10-13 7,83x10-8 3289,47 
-950 mV 2,69x10
-6 1,08x10-13 4,01x10-8 1858,73 2,16x10-6 1,15x10-13 5,32x10-8 2314,81 
-1000 mV 2,07x10
-6 1,46x10-13 7,05x10-8 2415,46 1,09x10-6 0,93x10-13 8,53x10-8 4587,15 
-1100 mV 3,20x10
-6 2,43x10-13 7,78x10-8 1562,50 2,45x10-6 1,03x10-13 4,20x10-8 2040,82 
-1300 mV 3,12x10
-6 2,79x10-13 8,94x10-8 1602,56 2,60x10-6 1,97x10-13 7,58x10-8 1923,08 
 
 
 Através dos dados como difusiviidade aparente e efetiva, time-lag e os potênciais de geração 
de hidrogênio (PGH),  foi possível  determinar os parâmetros de aprisionamento: taxas de captura e 
liberação de hidrogênio (k e p), a energia de aprisionamento (EA), e a densidade de sítios 
aprisionadores (N) para os três tipos de aços. 
Aplicando-se os potenciais de geração de hidrogênio na Equação de Nernst, obteve-se a 
pressão do hidrogênio, e a partir da curva de experimental (tT-tL)-1 versus 
1/2
H 2
P  , obteve-se a energia 





Figura 33. Determinação da energia de aprisionamento a partir da Variação de time lag pela pressão 




































 = 35,377 kJ/mol




T = 298 K
 
 
Figura 34. Determinação da energia de aprisionamento a partir da Variação de time lag pela pressão 


































T = 298 K











Figura 35. Determinação da energia de aprisionamento a partir da Variação de time lag pela pressão 



























 = 26,352 kJ/mol
















De acordo com o gráfico obtido, a energia de aprisionamento estimada a partir de medidas 
experimentais via eletroquímica, em média, encontrada para os aços X60, X65 e X70 foram de      
35,37 kJ/mol; 29,19 kJ/mol e 26,35 kJ/mol, respectivamente.  
Percebe-se, portanto, que a energia de aprisionamento determinada para os aços X60, X65 e 
X70, está correlacionada aos sítios aprisionadores reversíveis,  por apresentarem uma energia inferior 
a 60 kJ/mol.  
Ao longo dos anos, muitos trabalhos científicos têm sido publicados abordando o efeito da 
difusão e aprisionamento do hidrogênio em metais. A maioria desses trabalhos são de cunho teórico, 
nos quais o aprisionamento de hidrogênio é estudado através de equações matemáticas que 
correlacionam diversos parâmetros (difusividade, densidade de sítios aprisionadores, etc.) e muitos 
desses modelos somente são solucionados por simulação.  Os trabalhos que abordam o fenômeno do 
aprisionamento de hidrogênio através de estudos ou análises experimentais em geral dão maior ênfase 
a determinação de parâmetros como difusividade, permeabilidade e concentração de subsuperfície. 
São poucos ou raros, os trabalhos que apresentam valores para parâmetros de aprisionamento, como 
densidade de sítios (N) e/ou energia de aprisionamento (EA). 
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Assim, no caso do aço X60, os trabalhos de Rivera et al., publicados em 2012 e 2013, 
respectivamente, são os de maior relevância, por serem os únicos a apresntarem estimaivas de 
parâmetros de aprisionamento para esse tipo de material. No primeiro trabalho, intitulado “Numerical 
Study of Hydrogen Trapping: Application to an API 5L X60 Steel”, o autor descreve que o valor da 
energia de aprisionamento estimada para o aço X60, através de detecções eletroquímicas de 
permeação e por simulação, à temperatura de 30ºC, foi de 33,7 kJ/mol. No segundo trabalho, 
intitulado “Relationship between Dislocation Density and Hydrogen Trapping in a Cold Worked API 
5L X60 Steel”, a energia de aprisionamento foi estimada a partir dos dados de difusividade, usando a 
técnica de permeação eletroquímica, e da técnica de dessorção térmica, cujos valores estimados para 
sítios fracos (reversíveis) apresentou-se dentro de uma faixa de 25 a 30 kJ/mol, enquanto que para 
aprisionadores irreversíveis a energia estava entre 60 e 75 kJ/mol. 
 Sobre o estudo e aprisionamento de hidrogênio para aços X65, têm destaque os trabalhos de 
Fallahmohammadi et al. (2013), no qual ele aborda a influência dos sítios aprisionadores sobre o 
processo de difusão. No trabalho intitulado, “Experimental and numerical study of diffusion and 
trapping of hydrogen in steel pipelines”, a energia de aprisonamento para o aço X65 foi de 25,5 
kJ/mol, cujo valor foi obtido usando-se a expressão matemática Dapp = D0 . exp(E/RT), que 
correlaciona energia de aprisionamento (E) e difusividade, cujos  termos Dapp e D0 referem-se ao 
coeficiente de difusão ou difusividade aparente e coeficiente de difusão na matriz metálica livre de 
defeitos, respectivamente. Já no trabalho intitulado, “ Measurement of lattice and apparent diffusion 
coefficient of hydrogen in X65 and F22 pipeline sttels”, o autor descreve que a energia de 
aprisionamento obtida para o aço X65 foi de 28,3 kJ/mol, sendo determinada a partir de uma 
expressão matemática simplificada e baseada nos modelos matemáticos descritos nos trabalhos de 

































app            (54) 
 
Onde NT corresponde a densidade de sítios aprisionadores, NL a densidade de sítios intersticiais na 




; DL corresponde o coeficiente de coeficiente de difusão na matriz 
metálica livre de defeitos.  
Sobre o estudo do fenômeno do aprisionamento de hidrogênio em aços X70, destaca-se o 
trabalho publicado por Skjellerrudsveen et al. (2010), sob o título “Effect of Microstructure and 
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Temperature on Hydrogen Diffusion and Trapping in X70 grade Pipeline Steel and its Weldments”, 
no qual são analisados os efeitos do hidrogênio em aços  e a relação entre difusão e aprisionamento. 
Nesse trabalho, são mostrados resultados da energia de aprisionamento para o aço X70 na condição 
como-recebido e para o mesmo tipo de aço após tratamento térmico. Para o aço na condição como 
recebido a energia de aprisionamento estimada para aprisionadores reversíveis, foi de 36 kJ/mol. 
Comparando os resultados obtidos para as energias de aprisionamento com valores que são 
reportados em alguns trabalhos científicos, a margem de erro variou na faixa de 5% a 17,9% para os 
aços X60 e X65, enquanto que para o aço X70 o erro cálculado foi de 26,8%. Essa margem de erro 
pode ser considerada aceitável e satisfatória, já que, como explicado anteriormente,  existem poucos 
trabalhos com valores de referência sobre energia de aprisionamento para esses tipos de aços. 
Através da determinação da energia de aprisionamento, foram obtidos os valores para a 
densidade de sítios aprisionadores reversíveis pela aplicação o modelo proposto por Dong et al. 
(2009
b
), referente a equação (21). Nesse trabalho, para a determinação da densidade de sítios 
aprisionadores dos aços X60, X65 e X70,  através da referida equaçãoes, adoutou-se o valorde 
5,2x1032 cm-3 para o parâmetro NL, uma vez que refere-se ao numero de sítios intersticiais em 
ferrita, uma vez que na microestrutura dos materais estudados apresenta a fase ferrita e conforme é 
reportado nos trabalhos de Turnbull et al. (1989), Skjellerrudsveen et al. (2010) e Fallahmohammadi 
et al. (2013), usados na determinação da densidade de sítios aprisionadores em aços X65 e X70. 
Os valores aqui obtidos, são mostrados na Tabela 8, de acordo com cada potêncial de geração 
de hidrogênio. 
 
Tabela 8. Densidade dos sítios aprisionadores de hidrogrênio - N (mol.cm
-3
). 










































Analisando-se os dados da Tabela 8, pode-se concluir que a densidade de sítios aprisionadores 
reversíveis foi maior para os aços X65 e X70 do que no aço X60. Na literatura os valores da 
densidade de sítios aprisionadores de hidrogênio para esses materais são bastante variados, como os 
que são mostrados na Tabela 9, em decorrência de alguns fatores: primeiro  a densidade de 
aprisionamento pode ser obtida das mais diversas formas, isto é, através de vários métodos ou 
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equações. Outro ponto refere-se diferença microestrutural das amostras, embora os materais 
pertençam a uma mesma classe de aços, há variações na composição química como também na 
presença  e quantidade de defeitos microetruturais. Essas diferenças microestruturais, têm 
interferência no processo de difusão do hidrogênio nos metais e assim, na obtenção de parâmetros 
como difusividade aparente, difusividade efetiva, concentração de subsuperfície e energia de 
aprisionamento, que são utilizados na estimativa da densidade dos sítios aprisionadores. 
 
 
Tabela 9. Valores para a densidade de sítios aprisionadores para aços X60, X65 e X70, reportados em 
trabalhos científicos. 
Ref. 






































Entretanto, mesmo com essa variação de valores,  observar-se nos resultados obtidos nesse 
trabalho que as ordens de grandeza para a densidade de sítios aprisionadores são próximas a alguns 
dos valores reportados na Tabela 9. 
 Conhecendo-se a energia de aprisionamento e a densidade de sítios, pode-se, portanto, 
determinar os parâmetros  e  nas equações (18) e (19), como mostrado nas Tabelas 10, 11 e 12. Os 
parêmtros  e  estão diretamente correlacionados as taxas de captura e liberação (k e p) dos átomos 
de hidrogênio pelos sítios aprisionadores.  
 
 
Tabela 10. Parâmetros cinéticos de aprisionamento para os aços X60. 
Parâmetros -900mV -930mV -950mV -1000mV -1100mV -1300mV 
 0,63 0,20 0,50 0,52 0,70 0,69 
 0,18 0,07 0,15 0,26 0,14 0,41 






Tabela 11. Parâmetros cinéticos de aprisionamento para os aços X65. 
Parâmetros -900mV -930mV -950mV -1000mV -1100mV -1300mV 
 0,21 0,87 0,66 0,58 0,71 0,62 
 0,33 0,13 0,24 0,29 0,47 0,68 
k/p 1,02 1,55 1,07 1,29 1,10 1,19 
 
 
Tabela 12. Parâmetros cinéticos de aprisionamento para os aços X70. 
Parâmetros -900mV -930mV -950mV -1000mV -1100mV -1300mV 
 0,38 0,17 0,57 0,63 0,86 0,74 
 0,04 0,16 0,31 0,17 0,25 0,37 
k/p 1,01 1,15 1,25 1,24 1,36 1,55 
 
 
Analisando-se a razão k/p obtida em todos os ensaios para os aços estudados, nota-se que a 
razão média obtida é de 1,205.  Segundo reportado por Marofe et al. (2002), quando se é 
caracterizado a presença de sítios aprisionadores reversíveis a razão entre a taxa de captura e liberação 
devem ser iguais, isto é, k/p  1,0.  Isso ocorre porque a medida que o hidrogênio ocupa os sítios na 
matriz metálica, ele tende a ser liberado de modo rápido, uma vez que é assumido um modelo em que 
cada aprisionador pode conter apenas um átomo de hidrogênio quando este se difunde em pequeno 
volume a uma distância r para um ponto onde há um sítio vazio. Deste modo, considera-se que a 
frequência de vibração do hidrogênio em um local da matriz metálica é a mesma que em um sítio 
aprisionador. 
Segundo Kurkela e Latanision (1983), os contornos de grão podem atuar como transportadores 
rápidos e eficientes de hidrogênio, e portanto, o mecanismo de aprisionamento e liberação ocorre 
quase que instantaneamte. 
Portanto, fica evidênciado nesse trabalho, que os sítios aprisionadores reversíveis nos aços 
X60, X65 e X70 podem ser correlacionados presença de contornos de grão (fases ferrita e perlita) 
dectados através das imagens metalográficas, como também pelos valores obtidos para as energias de 
aprisionamento nesses metais, cujos valores de EA  60 kJ/mol e pelos valores obtidos para a razão 
entre as taxa de libertação e captura. 
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4.3  ENSAIOS DE ESPECTROSCOPIA DE DESSORÇÃO TÉRMICA  
 
 
As curvas obtidas através dos ensaios de espectroscopia de dessorção térmica para o aços X60, 
X65 e X70 são mostradas nas Figuras 36, 37 e 38. 
Observa-se nas curvas que os picos de dessorção próximos para a amostra do aço X60 a 
temperatura de 200 ºC, enquanto que para os aços X65 e X70 os picos são observados na faixa e 
temperatura próxima a 100 ºC, para uma a mesma taixa de aquecimento de 10ºC/min. 
 
Figura 36. Gráfico de dessorção a temperatura programada da amostra API 5L X60 para taxa de 
aquecimento de 10ºC/min. 























Figura 37. Gráfico de dessorção a temperatura programada da amostra API 5L X65 para taxa de 
aquecimento de 10ºC/min. 


















Figura 38. Gráfico de dessorção a temperatura programada da amostra API 5L X65 para taxa de 
aquecimento de 10ºC/min. 
 

















Percebe-se que as curvas de dessorção apresentaram picos à temperaturas relativamente mais 
baixas, caracterizando dessa forma a presença dos sítios aprisionadores reversíveis. Esses tipos de 
aprisionadores são caracterizados por um processo reversível de captura e liberação de átomos de 
hidrogênio, na mesma taxa. Enquanto que os aprisionadores irreversíveis podem ser facilmente 
identificados pelas suas elevadas temperaturas de evolução do hidrogênio, principalmente devido à 
relutância destes aprisionadores em liberar os átomos de hidrogênio. Assim, percebe-se que a não 
formação dos picos a temperaturas elevadas não foram bem sucedidas, fazendo os aprisionadores 
irreversíveis não fossem detectados. 
Uma possível explicação para tal fenômeno, pode estar associada a dois fatores: o primeiro é 
de que ao término dos ensaios foi verificada a presença de óxido na superfície das amostras, e isto 
pode ter acarretado um atraso na formação do pico além da diminuição da sua intensidade, tornando 
pouco efetiva a análise dos aprisionadores irreversíveis,  inviabilizando a realização de qualquer 
conclusão em relação a presença desse sítios nas amostras analisadas. 
O segundo fator está relacionado a microestrutura dos materais. Na presença de inclusões e 
defeitos de rede, tais como deslocações, contornos de grãos ou grandes átomos de substituição, a rede 
pode ser distorcida de tal modo que é produzida uma tensão de tração em torno dos defeitos. Esta 
região, terá maior volume livre para átomos intersticiais e, portanto, um átomo de hidrogênio pode ser 
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preso por esses campos de tensão. Consequentemente, dependo do tipo de inclusões e defeitos de 
rede, essa interação entre hidrogênio-aprisionador pode ser maior ou não. No caso dos aços aqui 
estudados, percebeu-se através das análises metalográficas que há um claro predominio de contornos 
de grão (ferrita-perlita) e conforme já descrito neste trabalho, as energias de aprisionamento para esse 
tipo de aprisionadores tendem a ser baixas, fazendo com que os átomos de hidrogênio sejam liberados 
mais facilmente, e caracterizando assim uma predominância de sítios aprisionadores reversíveis. 
Em virtude da presença de contornos de grão na estrutura dos aços, pode-se caracterizar esses 
defeitos microestruturas como sendo potenciais sítos aprisionadores reversíveis, uma vez que a 
energia de aprisionamento para os contornos de grãos, em geral, são inferiores a 60 kj/mol, como já 
anteriormente reportado no capítulo 2, o que é reforçado pela presença dos picos de baixa intensidade 
apresentados nas curvas de espectroscopia de dessorção térmica e através dos valores de energia de 
























5 – CONCLUSÃO 
 
 
O presente trabalho, mostrou que é possível determinar os parâmetros cinéticos e de 
aprisionamento em diversos metais através da aplicação da técnica eletroquímica de permeação de 
hidrogênio, que é uma técnica com grande precisão nas análises experimentais, na obtenção de dados 
matemáticos e com maior viabilidade técnica e econômica se comparada a técnica de dessorção 
térmica. 
Os dados obtidos como difusividade, permeabilidade e concentração de subsuperfície foram 
aplicados para determinar a densidade dos sítios aprisionadores de hirogênio (N) para os aços X60, 
X65 e X70, cujos valores obtidos são próximos a dados reportados em trabalhos científicos por outros 
pesquisadores para esses mesmos materiais metálicos. 
 A análise da microestrutura dos aços, mostraram a presenta de contornos de grão, com fases de 
ferrita e perlita, que variaram de quantidade e tamanho de acordo com o tipo de aço.  Para os aços 
X60 e X65, percebeu-se uma maior quantidade de grãos em dimensões menores, enquanto que no aço 
X70, os contornos de grão são mais extensos e melhor definidos.  
Os valores das energias de aprisionamento, assim como a razão entre as taxas de captura e 
liberação, obtidos para os aços estudados, reforçam a condição de que os contornos de grãos 
observados através da metalografia, atuam como potenciais aprisionadores reversíveis. E no presente 
caso, isso ficou evidênciado nas curvas dessorção térmica, onde os baixos picos observados, segundo 
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Different mathematical models based on electrochemical permeation tests have been
proposed to determine the density of hydrogen trapping sites (NT) in metals. However,
recent mathematical models that have been used to determine NT contain mathematical
errors or have been based on the work of researchers whose works contain no mention of
equations or mathematical terms related to hydrogen trapping, which calls into doubt the
validity of the models' applicability. In this work, based on permeation test results for X65
steel, we show that the use of incorrect mathematical models leads to values of NT that
differ by four orders of magnitude.
Copyright © 2014, Hydrogen Energy Publications, LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights
reserved.Introduction
In metals, hydrogen atoms attractively interact with various
microstructure features, e.g., voids, microvoids, grain bound-
aries, dislocations and inclusions. When such interactions
result in the temporary or permanent entrapment of
hydrogen atoms in these features, they are referred to as
hydrogen trap sites [1e7]. As a result of hydrogen trapping, the
rate of transport of atoms through ametal decreases. Because
the trap sites essentially act as sources or sinks of hydrogen
atoms, Fick's second law is no longer applicable.Eq, Av. Aprigio Veloso, 88
(D.F. Arau´jo), oliveiravila
36
y Publications, LLC. PublThe magnitude of the delay of the diffusion of a trapped
hydrogen atom depends on the strength of the trap, i.e., the
hydrogen trap binding energy (Eb), and the density of trap sites
(NT), which represents the number of trap sites per unit vol-
ume [8]. Both parameters Eb and NT can be obtained experi-
mentally through permeation curves or numerical methods
[9e16] using mathematical models that depend on parame-
ters such as the apparent diffusivity, the diffusivity effec-
tiveness and the concentration of the subsurface.
Over the past several decades, numerous mathematical
models for investigating the phenomenon of hydrogen trap-
ping in metals through parameters Eb and NT have been2,BL CX, CEP 58429-140, Campina Grande, PB-Brazil. Tel.: þ55 (83)
r@gmail.com, vilanokia@gmail.com (E.O. Vilar), jorge_palma_c@
ished by Elsevier Ltd. All rights reserved.
Fig. 1 e Determination of the time-lag (tL) via the
permeation current density J(L,t ) (tb represents the break-
through time).
i n t e r n a t i o n a l j o u r n a l o f h y d r o g e n en e r g y 3 9 ( 2 0 1 4 ) 1 2 1 9 4e1 2 2 0 0 12195proposed. McLellan [17] and Kircchheim [18] adopted a sta-
tistical model to understand the effects of hydrogen trapping.
McNabb and Foster [19] proposed a kineticmodel based on the
concept of trapping that was initially intended to describe
reversible trap sites but has since been extensively adopted by
other researchers to describe the behavior of irreversible trap
sites in steels. Oriani [20,21] proposed a kinetic model that
assumes the existence of a local equilibrium between the
mobile hydrogen and atomic trapped hydrogen in a metal.
The aforementioned models have served as reference
models for the improvement or development of new mathe-
matical models [22e32] for evaluating hydrogen trapping in
metals.However, in recent studies [23e29] inwhich theauthors
haveproposedtheuseofmoresimplifiedmathematicalmodels
for determining the density of trapping sites, their approach
has proven unsatisfactory. For example, some mathematical
models were noted to contain errors such as the absence of
Avogadro's constant, NA (Equation (4) e Yen & Huang [23] and
Dong et al. [24]). In anothermodel, a single fixed valuewas used
for the hydrogen trap binding energy (Eb) (Equation (9) e Dong
et al. [25]); i.e., the same valuewas used irrespective of the type
of trap. Such errors are not always immediately noticed, which
results in many researchers applying these incorrect models
and obtaining unreliable results.
In addition to problems related to the mathematical terms
used in models, the authorship of one of the models is uncer-
tain [25e29] because, in this case, the scientific concepts that
support the discussion presented by the authors are based on
the work of Park et al. [33] and Chattoraj et al. [34]. In these
experimental works, the authors make no allusion to the
development of theoretical or phenomenological models
related to the calculation of the density of hydrogen trapping
sites.
Given the previously discussed problems, the objective of
this study was to review, identify and correct the faults pre-
sent in some mathematical models used in the study of
hydrogen trapping [23e29] and to show how these failures can
affect the analysis and determination of the density of
hydrogen trapping sites. To prove such failures, we performed
electrochemical permeation tests on API 5L X65 steel to
determine the apparent and effective diffusivity of hydrogen
and the concentration of subsurface sites to determine the
density of hydrogen trapping sites.Determination of the density of hydrogen
trapping sites by the electrochemical permeation
technique
The density of hydrogen trapping sites in metals can be
determined from the apparent diffusivity (Dapp), the effective
diffusivity (Deff) and the concentration of the subsurface (C0).
These parameters are determined by electrochemical mea-
surement, i.e., from permeation curves. The effective and
apparentdiffusivity canbedeterminedusinggalvanostaticand
potentiostatic methods [35,36]. A diagram of the permeation
current density (J(L,t)) as a function of time can be used to
determine the time-lag (tL), which is the time required to ach-




is the atomic hydrogen
permeationfluxat steady state (mA/cm2), as shown in Fig. 1 [35].The previously described parameters are applied to the
mathematical models to determine the density of hydrogen
trapping sites. However, the choice and application of the
models must be made judiciously because the adopted model
must be suitable for the proposed case study. This criterion is
essential to avoid mistakes that can lead to inaccurate results
or estimates.Experimental procedure
In this work, we performed permeation tests using API 5L X65
steel. Specimens for permeation test were approximately
1 mm thick. The chemical composition (weight %) of the steel
is shown in Table 1. To measure the effective diffusivity and
apparent diffusivity, we adopted the electrochemical galva-
nostatic method. A two-compartment cell [37] connected to a
Princeton Applied Research model VMP3 multichannel
potentiostat controlled by the Ec-Lab software (version 10.21)
was used for the electrochemical hydrogen permeation tests.
The anodic side (output cell) contained 0.1 M NaOH [38,39],
and the cathode side (input cell) contained 0.42 M NaCl solu-
tion with a pH of 8.22. The electrochemical tests were con-
ducted at room temperature (±25 C). A diagram of the
experimental setup is shown in Fig. 2. A potential of1100mV
vs. saturated calomel electrode (SCE) was used to generate
hydrogen. This potential was selected in accordance with
standards BS EN 13173 [40] and ISO 12473 [41].Results and discussion
Determination of diffusivity
Fig. 3 shows the first- and second-transient permeation curves
obtained for API 5L X65 steel. The hydrogen flux through the
Table 1 e Chemical composition of API 5L X65 steel (weight %).
C Si Mn P S Ni Cr Mo Cu V
0.07 0.18 1.37 0.019 0.004 0.186 0.021 0.0009 0.026 0.037
Fig. 2 e Diagram of the experimental setup used to
measure the diffusivity of hydrogen in API 5L X65 steel.
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where L is the thickness of themetallic specimen (cm) and F is
the Faraday constant.
To apply these results to the electrochemical galvanostatic
method, the following expression was used to determine the





where tL is the time-lag obtained from the permeation curve
for a value of 0.63J
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Fig. 3 e Permeation curves (transients) for API 5L X65 steel.The concentration of the subsurface, C0, which corre-
sponds to the concentration of hydrogen at the cathode side,
can be estimated by the expression [23]
C0 ¼ J  $LDeff (3)
The values obtained for apparent diffusivity, effective
diffusivity and the concentration of the subsurface are shown
in Table 2. Notably, the effective diffusivity was obtained from
the second transient.
Determination of the density of trapping sites
Model proposed by Yen & Huang [23] and Dong et al. [24]
Normally, hydrogen trapping is determined by the trap den-
sity (N) and the hydrogen trap binding energy (Eb). Some
recently developed mathematical models allow these pa-
rameters to be determined through the direct application of
the values of the diffusivity and the concentration of the
subsurface. Among these models, that proposed by Yen &









where N is the density of trap sites per unit volume,
C0 is the concentration of the subsurface,
DL is the lattice diffusivity of hydrogen in a-
Fe ¼ 1.28  104 cm2/s [23,24] and
Deff is the effective diffusivity.
This model allows the density of trapping sites in any steel
or alloy to be determined. However, the absence of Avogadro's
constant (NA) directly influences the final result. If this math-
ematical model is used in the manner proposed by its de-
velopers, the value obtained for the density of hydrogen
trapping siteswould be so small thatwe couldneglect the effect
of hydrogen trapping in the metal; i.e., the number of trapping
siteswould become insignificant. Furthermore, thescale unit of
parameter N, if not corrected, becomes inconsistent because its
units would be the number of trapping sites per unit volume.









where NA is Avogadro's constant ¼ 6.022  1023 mol1 [43].
This significant difference for parameter N becomes






Results 2.33  106 2.35  106 1.50  107
Table 3 e Results of the calculation of the density of
hydrogen trapping sites for API 5L X65 steel using the
















N 2.67  106 mol cm3 1.61  1018 cm3
i n t e r n a t i o n a l j o u r n a l o f h y d r o g e n en e r g y 3 9 ( 2 0 1 4 ) 1 2 1 9 4e1 2 2 0 0 12197described model (Equation (5)). Table 3 shows the density of
hydrogen trapping sites for API 5L X65 steel before and after
we corrected this model.
Another point concerning the application of Equation (5) is
the value attributed to the parameter DL. Oriani [20] has
explained that the ideal kinetic data to use with the mathe-
matical models of theory are those obtained for iron or steel
with a well-characterized thermal and mechanical history
and with a geometry for which mathematical solutions exist.
Thus, in the literature, data are commonly obtained using
pure iron as a reference material to estimate values appro-
priate for parameter DL through the following equation:








where l is the distance between normal lattice sites,
n is the vibration frequency of the trapped hydrogen,
Ea is the activation energy between normal lattice sites,
R is the universal gas constant and
T is the absolute room temperature.
Hung et al. [10] used an average DL value at room temper-
ature of 2  105 cm2/s [44]. Xie and Hirth [10] estimated the
value of hydrogen diffusivity in pure iron through a variant of
Equation (6) [30,31]:
DL ¼ 2:0 103 exp 828=Tð Þ; cm2

s (7)
where T is the absolute room temperature.
Gonzalez [45], instead of estimating a single value for
parameter DL, used Equation (8) to calculate a range of values
for pure iron between a temperature range of 250 and 400 K. At
room temperature (300 K), the estimated value for pure iron
was 1.26  104 cm2/s.
DL ¼ 0:78 103 exp 1900=RTð Þ; cm2

s (8)
Thus, the value proposed by Yen & Huang [23] and Dong
et al. [24] for parameter DL is also a correct estimate because
this value is fairly close to the value obtained by Gonzales for
pure iron at room temperature.
Model proposed by Dong et al. [25]
Another mathematical model used in recent papers by some
researchers [25e31] to determine the density of trapping sites
in steel and alloys was proposed by Dong et al. [25]; this model
is governed by the following equation:







where NT is the density of trapping sites,NL is the density of the interstitial sites in steel,
DL is the lattice diffusion coefficient of hydrogen in a-Fe
(see Equation (4)),
Deff is the effective diffusivity,
Eb is the hydrogen trap binding energy,
R is the universal gas constant and
T is the absolute room temperature.
This approach involves a variant of Oriani's relation [20]
and of Equation (5), which considers a correction factor
applied to the density of interstitial sites in a-Fe (pure iron) as
well as Eyring's exponential factor related to a theoretical
energetic jump [46].
However, the previously proposedmodel should be applied
judiciously to avoid the introduction of serious errors of
evaluation. Equation (9) includes certain parameters that are
known to cause divergence between the results obtained by
various researchers. The first point of divergence is related to
the value assigned to parameter NL. According to Krom and
Bakker [47], NL is calculated according to Equation (10), which
considers the characteristic proprieties of a metal:
NL ¼ NA$b$rAr (10)
where NA is Avogadro's constant,
b is the number of interstitial sites per atom,
r is the density of the metal and
Ar is the atomic weight of atoms that constitute the host
lattice.
Dong et al. [25] and recently Haq et al. [28], in their
respective works, assigned the parameter NL a value of
7.2  1022 cm3, which represents the density of interstitial
sites in a-Fe. These researchers justified the use of this value
by the lack of a determined value for parameter NL for some
particular materials, such as X100 [25] and X70 [28]. However,
Hung et al. [29] used a value of 2.6  1023 cm3, proposed by
Hirth [31], that corresponds to the density of tetrahedral sites
in bcc Fe at room temperature. This variation in the values of
NL reinforces the assertion that a constant value for NL does
not exist; it depends on the type of metallic material being
analyzed. Consequently, different values have been assigned
to this parameter.
Some of the values used for the density of interstitial sites
in a-Fe, i.e., for the parameter NL, are incorrect. According to
Equation (10), considering the case of pure iron (a-Fe) with
b ¼ 6.0 (bcc [47]), r ¼ 7.87 g/cm3 and Ar ¼ 55.8 g/mol [48], the
density of interstitial sites in a-Fe is 5.1  1023 cm3; i.e., the
difference between this calculated value and the value pro-
posed by Dong et al. [25] is an order of magnitude larger and
results in a 96% error relative to the value proposed by Hung
et al. [29].
Another point of divergence of this parameter is related to
its adopted definition. Hadzipasic et al. [26,27] describes the
parameter NL as the number of reversible traps in a-Fe. Ac-
cording to this definition, this researcher considers that
Equation (9) should be used to determine only the density of
reversible traps. Hung et al. [29] have also proposed that
Equation (9) should be used to determine the density of sites in
Table 4 e Results of calculations of the density of hydrogen trapping sites for API 5L X65 steel using the values reported
elsewhere [25e28,31] and the corrected values in the model proposed by Dong et al. [25] (Equation (9)).
Parameter Incorrect or dimensionally inconsistent value Correct value
NL 7.2  1022 cm3 [25]* 2.6  1023 cm3 [31]* 5.1  1023 cm3 [47]*
Eb 0.3 eV [25]* 0.3 eV [25]* 28,905.6 J mol
1 [52]*
NT 3.85  1024 cm3 3.48  1021 cm3 2.35  1020 cm3
* References.
i n t e rn a t i o n a l j o u r n a l o f h y d r o g e n en e r g y 3 9 ( 2 0 1 4 ) 1 2 1 9 4e1 2 2 0 012198materials with a predominance of reversible traps and jus-
tifies this claim on the basis of case studies of cold-worked
steels, where a large quantity of new reversible traps form
after deformation; i.e., an increase in microstructural defects
increases NT. Nevertheless, the concepts proposed by
Hadzipasic et al. [26,27] and Hung et al. [29] are contradictory
and mistaken because these researchers assumed incorrect
values for parameterNL, i.e., the density of the interstitial sites
in a-Fe. Usually, if a-Fe is to be used as a reference material, it
should be free of traps and, therefore, without defects
[47,49e51]. Thus, the use of parameter (NL) to characterize the
density of a material without reversible trap sites or the use of
Equation (9) to determine only the density of a specific type of
trap site is inappropriate.
The second point of divergence is related to the value
attributed to parameter Eb. Dong et al. [25], Hadzipasic et al.
[26,27] and Haq et al. [28] used the binding energy in a-Fe, i.e.,
0.3 eV. The use of this value was attributed to the value of the
binding energy in a-Fe, as applied to parameter Eb, being a
fixed value and therefore being appropriate to use to deter-
mine the density of hydrogen trap sites in any type of steel or
alloy through the proposed model. To avoid this misguided
deduction, we emphasize that the trap binding energy is a
characteristic parameter of the type of trap in each metal
studied; i.e., each type of trap is associated with a corre-
sponding binding energy. Thus, the binding energy for a-Fe
should only be used in cases where there is no possibility of
determining the value of Eb for the metal under investigation.
Additionally, attention must be paid to the units of parameter
Eb. In the previously citedworks [25e28,31], the value of Ebwas
applied directly in themathematicalmodel, irrespective of the
value assigned to the universal gas constant (R). This approach
introduces a serious error because the term is dimensionless.
Therefore, the value of Eb must be converted before it is used
in Equation (9) to avoid obtaining incorrect values for
parameter NT. For R ¼ 8.3145 J mol1 K1, the value of Eb be-
comes 28,905.6 J mol1 [52].
To demonstrate how the parameters NL and Eb influence
the calculated result for the density of hydrogen trapping
sites, we determined NT for API 5L X65 steel via Equation (9)
using the values reported elsewhere [25e28,31] and using the
corrected values for these two terms. We again emphasize
that the misuse of the values for these parameters, in addi-
tion to resulting in a dimensionally inconsistent mathemat-
ical model, results in incorrect estimates, as shown in
Table 4.
As expected, the results obtained for NT in API 5L X65 vary
by four orders of magnitude. These results imply that the use
of incorrect values for parameters NL and Eb results in falseresults, and in the case of API 5L X65 steel, we found that the
density of hydrogen trapping sites was lower when we used
the correct parameters.
One last issue related to this model is the matter of the
authorship of the mathematical model proposed in the work
of Dong et al. [25]. Some of the researchers who have used
such a model [26e28], including Dong et al. themselves,
attribute authorship of this model to researchers Park et al.
[33] and Chattoraj et al. [23]. However, these referenced
studies do not provide any indication that the models or pa-
rameters DL, NL and Eb can be used to estimate the density of
hydrogen trapping sites. In contrast, Hung et al. [29] and Xie
and Hirth [10] attribute the model to Oriani [20], whose work
broadly addresses the application of mathematical models for
estimating the parameters of trapping. However, Oriani [20],
rather than specifically addressing such a model, shows the
mathematical correlations; themathematicalmodel proposed
in the work of Dong et al. [25] was clearly developed on the
basis of the work of Oriani [20].Conclusions
Publicationsdincluding the most recent workdhave been
found to contain equations, concepts and parameters with
no proven scientific merits. Dong et al. [25], Hadzipasic et al.
[26,27] and Haq et al. [28] used a mathematical model
attributed to the work of Park et al. [33] and Chattoraj et al.
[34]. However, these works are experimental and make no
mention of the development of mathematical models and
parameters related to trapping; nonetheless, the results have
been used to estimate the density of hydrogen trapping sites.
In addition, the literature contains numerous disagreements
about the values that should be assigned to parameters such
as NL, DL and Eb. These observations should be taken seri-
ously because, as evidenced in this work, mistaken consid-
erations can result in false analyses and estimates.
Therefore, the relevant concepts and models need to be
reviewed to clarify and correct failures and distortions
resulting from their application and to make the models used
to evaluate the phenomenon of hydrogen trapping in metals
more precise.
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